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Heat sensitive adhesive composition and heat sensitive adhesive sheet 

The presented invention is concerned with a heat sensitive adhesive composition 
in the form of an aqueous dispersion that is comprised of a thermoplastic resin 
and a solid plasticizer, with which the thermoplastic resin possesses an average 
particle dimension of 0.3 //m or less, as well as a gel content of 3 to 80%, and 
also a heat sensitive adhesive sheet that is produced by means of the 
application of said composition onto a carrier and the drying of this herewith. 



The following information was obtained from the documentation that was submitted by the 
applicant 
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Description 

The presented invention is concerned with a heat sensitive adhesive composition 
that is not sticky at room temperature, but that will get sticky once it will be 
heated up.. The invention is also concerned with a heat sensitive adhesive 
sheet that encompasses a carrier and a heat sensitive adhesion composition 
that is applied to one of the surfaces of the carrier material, and with which said 
sheet will be utilized for label or similar purposes. 

It is common that labels are applied to glass bottles for non-alcoholic and 
alcoholic drinks, medications, or chemicals, or similar substances by means of a 
process, with which said labels will be coated with a water soluble adhesive, 
such as, casein, starch, or similar materials, and with which said labels will be 
applied to said bottles with the support of automatic labeling equipment, or 
similar apparatus, or that they will applied by means of a process, with which a 
common adhesive sheet will be applied under utilization of a automatic labeling 
equipment or similar apparatus, and with which said label encompasses a 
surface material, a layer of an adhesive composition, and a release layer that are 
laminated onto said sheet in the afore mentioned sequence. 

However, a label that is coated with a water soluble adhesive has the problem 
associated with this that said label will wrinkle when the water soluble adhesive 
is applied to the backside of the carrier material, and that the resulting labels 
wrinkle or fold after they have been applied to the glass bottle, and that their 
corners fold up, which leads to a poor labeling and a reduced appearance of 
such labels. 

On the other hand, labels will be utilized that possess the common structure of 
an adhesive sheet after the release layer was removed from them. It is not very 
common that the removed release layers will be collected for recycling purposes. 
In consideration of the fact that the protection of resources and the protection of 
the environment have received a lot of attention lately, a heat sensitive adhesive 
sheet that does not require a release liner has received a lot of attention lately. 

A heat sensitive adhesive composition always encompasses a thermoplastic 
resin, solid plasticizers, and similar substances. A heat sensitive adhesive sheet 
encompasses a carrier, and a heat sensitive adhesive composition that is 
applied to one of the surfaces of said carrier material. It is mostly common 
herewith that the heat sensitive sheet, if utilized as a label, will carry a printed 
image applied to the other surface. The heat sensitive adhesive composition is 
not sticky at room temperature, but it will be activated and become sticky for the 
case that it is heated up in the labeling machine that is equipped with a heating 
means or an oven. The activation temperature ranges commonly between 50 
and 150 S C, and at this temperature range, the solid plasticizer in the heat 
sensitive adhesive composition starts to melt and provides the thermoplastic 
resin with its stickiness. Because of the fact that the molten plasticizer 
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crystallizes very slowly, it thus ensures that the adhesive composition remains 
sticky over a long time duration, the heat sensitive adhesive sheet, or the label 
that is coated with said adhesive composition can be applied onto a glass bottle 
or similar container while the adhesive composition still remains sticky. 

Even for the case that the heat sensitive adhesive sheet, or the label will be 
applied to the glass bottles in a continuous manner with the support of a labeling 
machine that is equipped with a heating means, the thus applied heat sensitive 
adhesive sheet will not display any of the damages that are caused by the above 
described processes that encompass the coating of the back surface of the 
labels with a water soluble adhesive and the application of said labels onto glass 
bottles. Furthermore, the heat sensitive adhesive sheet will not require the 
utilization of a release liner of the kind that is utilized with conventional adhesive 
sheets, and it has advantages concerning the production costs as well as also 
concerning the protection of resources and the environmental protection 
aspects. 

However, the heat sensitive adhesive sheet is not satisfactory concerning its 
adhesive characteristics (strength of adhesion, stickiness, kind of adhesion), 
specifically for those cases, in which it is applied to polyethylene containers, or 
similar containers that have a low polarity. Herewith, it is possible that the 
applied heat sensitive adhesive sheet or label can be removed easily from said 
containers. Furthermore, for the case that the heat sensitive adhesive sheet will 
be utilized as a label that is applied onto glass bottles, and t£jat has to identify 
their content in a correct manner (for example, vials in the medical field, chemical 
bottles, etc.), an outstanding adhesion is especially required herewith, which 
ensures that said label can be removed from the glass containers only with much 
difficulty. 

It is the scope of the presented invention to provide a heat sensitive adhesive, as 
well as a heat sensitive adhesive sheet that possesses an outstanding adhesion 
to containers that are made of polyethylene or similar materials that possess a 
low polarity, and to glass bottles or similar containers (for example, vials for 
containing pharmaceutics, glass bottles that contain chemicals, etc.) that have 
the requirement that their content has to be identified correctly. 

The inventors of the presented application conducted very elaborate research 
with heat sensitive adhesive compositions, and they discovered that with the 
utilization of thermoplastic resins that possess a specific median particle size, as 
well as a specific gel content, a heat sensitive adhesive composition, and a heat 
sensitive adhesive sheet will be obtained that possess an outstanding adhesion 
to glass bottles, polyethylene containers with a low polarity, and similar 
containers. 

The presented invention provides thus a heat sensitive adhesive composition 
that is present in the form of an aqueous dispersion that encompasses a 
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thermoplastic resin and a solid plasticizer, and with which the thermoplastic resin 
possesses a median particle dimension of 0.3// or less, and a gel content of 3 to 
83%. 

The heat sensitive adhesive composition that is produced according to the 
invention is present in the form of an aqueous dispersing that contains a 
thermoplastic resin as a solid component, as well as a solid plasticizer. For the 
case that this is desired, it is possible herewith that an adhesion enhancer, a 
gliding ability enhancer, or a thickening agent or similar can be utilized as 
optional additives. 

The glass transition temperature of the thermoplastic resin preferably ranges 
around 30 -C or above. The average particle dimension of the thermoplastic 
resin preferably ranges around 0.2 pm or less. Specifically preferred herewith is 
that the thermoplastic resin meets at least one of the three conditions of an 
average particle size of 0.17/ym or less, a gel content of 5 to 60%, and a glass 
transition temperature of 40 Q C or higher. 

Herewith preferred is that the thermoplastic resin consists of a copolymer, and 
that at least one component of it would be a member that is selected from the 
group that consists of styrole, methyl(meth)acrylate, and acrylnitril, and at least 
one member that is selected from the group that consists of butadiene, isoprene, 
butylene and one C 4 to C 18 alkyl ester of the (meth)acrylic acid. 

The term "(meth)acrylic acid'Uhat is used in the description and the claims shall 
identify acrylic acid and/or methacrylic acid. In the same manner it applies that 
the term "(meth)acrylate" that is used in the description and the claims shall 
identify acrylate and/or methacrylate. 

The presented invention also provides a heat sensitive sheet that will be 
produced by means of coating one surface of the carrier material with one of the 
above described heat sensitive adhesive compositions and a subsequent drying 
of the applied composition. More precisely said, the heat sensitive adhesive 
sheet that is produced according to the presented invention is comprised of a 
carrier material, as well as of a dry, non-adhesive layer that is created on top of 
said carrier material by means of applying the composition on one of the 
surfaces of said carrier material, followed by the subsequent drying of said moist 
coating. Herewith, the heat sensitive adhesive composition is present in the form 
of an aqueous dispersion that is comprised of a thermoplastic resin and a solid 
plasticizer, with which the thermoplastic resin possesses an average particle 
dimension of 0.3 //m or less and a gel content of 3 to 83%. 

(1) Thermoplastic Resin 

Utilized as a thermoplastic resin for the heat sensitive adhesive composition that 
is produced following the invention is a thermoplastic copolymer. The copolymer 
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possesses an average median particle dimension of 3 //m or less and a gel 
content of 3 to 83%. 

A thermoplastic copolymer with a median particle dimension of 0.3 //m or less 
displays outstanding adhesive characteristics. The average particle dimension is 
preferably 0.2 //m or less, specifically preferred is a size of 0.17 //m or less, and 
above all, a dimension of 0.12 //m or less. For the case that the copolymer 
possesses a particle dimension of 0.12/ym or less, the resulting adhesive 
composition displays an outstanding adhesion to polyethylene and similar 
materials that possess a low polarity. For the case that the median particle 
dimension is larger than 0.3 //m, the adhesive characteristics will degrade. The 
smaller the median particle dimension, the better are the adhesive 
characteristics. However, for the case that the median particle dimension is 0.05 
//m or less, the viscosity of the copolymer emulsion will get too high, and the 
availability of the processes for the production of the copolymer will be reduced. 
Because of these facts, it is of advantage that the median particle dimension of 
said copolymer preferably ranges above 0.05 ^m. Accordingly, the specifically 
preferred average particle dimension of the thermoplastic resin ranges from 0.06 
to 0.12 /vm. 

The adhesive composition that encompasses a copolymer with a gel content of 3 
to 83% displays outstanding adhesive characteristics. For the case in which the 
average particle dimension of the copolymer exceeds 0.3 jjm t and the gel 
content is under 20%, the resulting heat sensitive adhesive composition tends to 
have a lower cohesive force, and the resulting heat sensitive adhesive sheet 
would require a long time duration (several hours) to obtain a solid adhesion if it 
would be activated and applied to the surface of articles. The result of this would 
be that the obtained adhesive sheet would cause problems for the case that it 
would be applied to a bottle with a small diameter or similar containers, and the 
applied sheet would lift off easily partially or entirely from the surface of said 
containers. For the case that the median particle dimension of said copolymer is 
0.3 //m or less, the resulting adhesive composition will have outstanding 
adhesive characteristics, and thus, the problems of a lifting-off of the corners of 
the labels away from the bottle will not occur, not even in those cases in which 
the gel content is less than 20%. However, for the case that the gel content is 
less than 3%, it will be difficult to avoid the lifting off of the corners, even if the 
average particle dimension is I0.3 //m or less. For the case that the gel content 
exceeds 83%, the adhesive characteristics will get worse, and the problem would 
very likely arise that the label that would be applied to a bottle of a small 
diameter would lift away from the container surface. Because of these facts, the 
preferred gel content is 5 to 60%, and specifically preferred is a content of 5 to 
40%. 

In order to avoid that the label will lift-off from the surface of a bottle with a small 
diameter (in the range of about 8 to 20 mm), the thermoplastic resin is required 
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to fulfill both conditions of an average particle dimension of 0.3 //m or less, and a 
gel content of 3 to 83%. 

Herewith, it is possible to determine the median particle dimension of the 
thermoplastic resin with the support of a particle dimension determination device, 
or by means of an observation with the support of an electron microscope. The 
content of the copolymer can be determined with the support of the following 
processes. The copolymer emulsion will be cast onto a glass plate that is 
equipped with a frame, and it will be subsequently air dried at room temperature, 
in order to produce a film sample that possesses a thickness of 1 mm. A certain 
amount (about 0.3 g) of the film sample will be inserted for 48 hours and at room 
temperature into 100 ml of toluol, and the thus obtained mixture will be filtered 
through a 300 mesh metat sifter. Following the drying process, the weight of the 
thus obtained residue will be determined. The gel content will be stated by 
means of weight percentages of the dry residue, based on the film sample. This 
means, the gel content will be represented by means of the following equation: 

Gel content: (% per Weight) = 100 x Wi/W 0 

with which W<| identifies the dry weight of the residue, and W 0 the weight of the 
film sample. 

For the case that the copolymer that is utilized as being the thermoplastic resin 
possesses a glass transition temperature of 3Q 9 C or above, the resulting 
adhesive composition will have an outstanding gliding ability. A preferred glass 
transition temperature that ensures an outstanding gliding ability is 40 9 C, or 
higher, and a glass transition temperature of 50 Q C is specifically preferred. The 
higher the glass transition temperature, the better the gliding ability. However, 
for the case that the glass transition temperature exceeds 70 9 C, it is possible 
that the surface of the heat sensitive adhesive sheet that is created by means of 
coating the surface of the carrier material with a heat sensitive adhesive 
composition, has a reduced stability under some circumstances, and for these 
cases it is difficult to create a printed image on the coated surface. For the case 
that it is required to create a printed image on the surface that is coated with the 
heat sensitive adhesive composition, it is specifically preferred that the glass 
transition temperature of the copolymer ranges between 30 and 70 Q C. On the 
other hand, for the case that the glass temperature is below 30 -C, it is common 
that a poor gliding ability will be achieved. 

The here used term "gliding ability" refers to the following phenomena. A heat 
sensitive adhesive sheet is commonly stored or handled in the form of a roll or a 
stack. In this version, the surface of the sheet that is coated with the heat 
sensitive adhesive is in direct contact with the carrier material. Because of this, it 
can happen that the surface that is coated with the heat sensitive adhesive 
adheres sometimes to said carrier material. This phenomenon is called 
"blocking". For the case that a heat sensitive adhesive sheet possesses a good 
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gliding ability, the surface that is coated with the heat sensitive adhesive will not 
adhere to the carrier material, even not in those cases, in which the sheet is 
stored in the form of a roll or a stack. 

The copolymer that is utilized as a thermoplastic resin can be produced by 
means of conventional emulsion polymerization processes, as long as the 
obtained thermoplastic resin possesses an average particle dimension of 0.3 /vm 
or less, and as long as its gel content is between 3 and 83%. Herewith, it is 
possible that the emulsion polymerization process can either be, for example, a 
batch polymerization, a semi batch polymerization, a continuous polymerization, 
a seed polymerization, or a similar polymerization process. The processes for 
the addition of the reactants and additives are not very limited, and they can 
consist of the individual batch addition, portioned addition, or continuous 
addition. Common emulsion substances, polymerization initiators, chain transfer 
agents or similar substances that are all well known can be utilized in the 
common manner with the polymerization. 

The emulsion agent includes, for example, an amphoric, surface active agent, an 
anionic, surface active agent, a non-ionic, surface active agent, or a similar 
agent. The amphoric, surface active agent includes, for example, such agents 
that possess as the anionic unit a carbonic acid salt, the salt of a sulfuric acid 
ester, salts of the sulfonic acid, and similar salts, and also such that possess as 
the cationic unit an amine salt, a quaternary ammonia salt, or similar salts. 

Specific examples are laurybetain, stearylbetain, lauryl-3-alanine, and similar. 
The anionic surface active agent includes, for example, sulfates of higher 
alcohols, alkylebenzolsulfonic acid salts, aliphatic sulfonic acid salts and similar 
salts. Specific examples herewith are sodium dodecylbenzolsulfanate, sodium 
laurylsulfate, sodium dodecyldiphenyl etherdisulfonate, and similar substances. 
The non-ionic, surface active agent includes, for example, alkyl ether, alkyl ester, 
and alkylaryl ether of the common polyethyl glycol. Specific examples herewith 
are poly(polymerization degree 1 through 30)oxyethylene-C 5 through C 30 -alkyl 
ester, poly(polymerization degree 1 through 30)oxyethylene -(Ci through C 2 o- 
alkyl) aryl ether, and similar substances. These emulsion agents can be utilized 
alone by themselves, or at least two of them can be utilized in combination with 
each other. The amount of the emulsion agent can be in the common range, 
and normally it is at about 0.05 to 5 percent by weight amount per 100 weight 
amounts of the monomer composition. 

The polymerization initiators include, for example, inorganic polymerization 
initiators, such as potassium sulfate, ammonia sulfate, and sodium sulfate, 
organic polymerization initiators, such as hydroperoxide (for example, r \ 

cumolhydroperoxide, diisopropylbenzolperoxide, p-methanehydroperoxide, etc.), 
peroxides (for example,, benzolperoxide, laurylperoxide,, etc.), azo compositions 
(for example, azobisiobutryonitril, etc.), and polymerization initiators of the redox 
type that are obtained by means of combining the above mentioned 
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polymerization initiators with a reduction agent, such as iron sulfate. These 
initiators can be utilized individually or as a combination of at least two of those 
agents. The amount of the initiator is not specifically limited, and it can be used 
from 0.1 to 5 parts per weight per 100 parts per weight of the monomer 
compositions. 

The chain transfer agent includes, for example, phenolic compositions, such as 
a-benzyloacrylamide and similar, aldehyde compositions, such as acroleine, 
methacroleine, benzylaldehyde, and similar, aromatic compositions, such as 
Toluol, triphenylmethane, pentaphenylmethane, and similar, mercaptane 
compositions, such as t-dodecylmercaptane, n-octylmercaptane, and similar, 
xanthogene compositions, such as dimethylxanthogenedisulfide, and similar 
thiurame compositions, such as tetramethylthiuaramedisulfide, and similar, 
thioglycolic acid(ester) compositions, such as thioglycolic acid, octylthioglycolate, 
an similar, halogenated hydrocarbon compositions, such as dichlormethane, 
dibrommethane, carbontetrabromide, 1,1,1-trichlortoluol, and similar, and 
alcoholic compositions, such as t-crotylalealcohol, and similar. The chain 
transfer agents can be utilized individually by themselves, or in combinations of 
at least two of these compositions. The amount of the chain transmitter agent 
ranges commonly at 0.1 to 20 parts per weight per 100 parts per weight of the 
monomer compositions. 

The monomer compositions that can be utilized with the production of the 
copolymer include, for example, compositions that contain conjugated double 
bonds, such as butadiene, isoprene, butylene, and similar, aromatic vinyl 
compositions, such as styrolee, a-methyl styrolee, and similar substances, 
ethylenicly unsaturated carbonic acids, such as methyl(meth)acrylate, 
butyl(meth)acrylate, 2-ethylhexy(meth)acrylate, and similar, vinyl cyanide 
compositions, such as acryl nitril, methacryl nitril, and similar substances, amido 
containing vinyl compositions, such as acrylamaide, n-methylolacrylamide, and 
similar, hydroxyl containing compositions, such as 2-hydroxyethylacrylate, 3- 
hydroxypropylmethacrylate, silicon containing compositions, such as 
vinyltriethoxysilane, y-methacryloxypropyltriethoxysilane, and similar 
compositions, and bifunctional monomers, such as divinylbenzole, 
ethyleneglycoldimethacrylate, and similar substances. At least two 
monomercompositions will be used in combination in order to execute the 
copolymerization. 

It is preferred that the thermoplastic resin that is to be utilized in the presented 
invention is a copolymer that encompasses: (a) at least a member that is 
selected from the group that consists of styrolee, methyl(meth)acrylate, and 
acrylnitril, and (b) at least of one member the is selected of the group that 
consists of butadiene, isoprene, butylene, and one C 4 through Cis-alkyleester of 
the (meth)acrylic acid. 
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Herewith, it is possible that the amounts of (a) and (b) can be selected from a 
wide range. However, it is generally preferred herewith that the copolymer 
furthermore includes about 60 to 90 percentages by weight of (a) and 40 to 10 
percentages by weight of (b). 

Because of the fact that the utilization of a styrole containing copolymer leads to 
outstanding adhesion characteristics, it is specifically preferred that the 
thermoplastic resin that is to be utilized, needs to be a copolymer that contains 
styrole according to the presented invention. The amount of styrole in the 
copolymer preferably ranges at 40 percentages by weight or higher, specifically 
preferred at 50 percentages by weight or higher, and especially specifically 
preferred at 60 percentages by weight or higher. For this case, it is preferred 
that the upper limit of the styrole content in the copolymer is 80 percentages by 
weight, preferably it is 70 percentages by weight. 

A copolymer that contains a large amount of styrole possesses a high glass 
transition temperature, and its utilization leads to an outstanding gliding ability. A 
copolymer that contains less than 40 percentages by weight of styrole possesses 
a low glass transition temperature, and its utilization leads to a poor gliding 
ability. For the case that a copolymer with less than 40 percentages by weight is 
utilized, the glass transition temperature of the copolymer will be reduced, but it 
can be kept at 30 9 C or higher by means of utilizing another comonomer, or other 
comonomers that can provide the resulting copolymer with a high glass transition 
temperature; those can be^for example, methylmethacrylate, ethylmethacrylate, 
acrylnitril, vinylchloride^or similar materials. 

Preferably used as copolymer are, for example: styrolee-butadiene copolymer, 
styrolee-(meth)acrylate copolymer, styrolee-butadiene-(meth)acrylate copolymer, 
and those copolymers that are modified with ethylenicly unsaturated carbonic 
acids. 

By means of an appropriate selection of the monomers and the additives (for 
example, a good emulgator, an initiator, a chain transition agent, etc.), and also 
of the polymerization conditions, the desired copolymer with the desired particle 
dimension, and also the desired gel content will be obtained. The selection of 
the additives and of the polymerization conditions are depending on the ability of 
the expert of this technology. For example, for the case that large amounts of 
water in relation to the monomers will be utilized as a polymerization media or 
emulgation agent, the resulting copolymer will have a small average particle 
dimension. The utilization of large amounts of chain transition agents reduces 
the gel content of the resulting copolymer. By means of a suitable selection of 
the amounts of the initial, monomers, additives, and the polymerization 
conditions, the desired copolymer with the desired median particle dimension 
and the desired gel content will be obtained. 
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The thus obtained thermoplastic resin that will be utilized for the production of 
the heat sensitive adhesive composition according to the invention, and that is 
contained in said composition, is commonly available in the form of an emulsion 
that possesses an amount of solid substances of 20 to 80 percentages by 
weight, preferably of 40 - 60 percentages by weight. 

(2) Solid Plasticizers 

The solid plasticizers that can be utilized together with the copolymer that is 
utilized as being the thermoplastic resin, consist of esters of the benzoic acid, 
caprylic acid, citric acid, phthalic acid, phosphoric acid and sulfonamide 
derivations that are commonly identified as being plasticizers, and that preferably 
possess a melting point of 60 to 80 Q C. Preferred examples of such solid 
plasticizers include: dihphenylphthalate, dihexylphthalate (melting point 65 9 C), 
dicyclohexylphthalate (melting point 63 to 65 9 C), dihydroabietylphthalate 
(melting point 65 9 C), dimethylisophthalate (melting point 66 to 67 9 C), 
diisohexylphthalate, sucrosebenzoate, ethylglycoldibenzoate (melting point 70 
Q C), trimethylojethanetribenzoate (melting point 73 9 C), glycerinetribenzoate, 
pentarythrittetrabenzoate (melting point 95 g C), sucroseoctaacetate (melting 
point 89 9 C), tricyclohexylcitrte (melting point 57 g C), n-cyclohexyl-p- 
toluosulfonamide (melting point 86 9 C), and similar substances. For the case 
that the plasticizer, which is present has a melting temperature that is less than 
50 -C, a lower gliding ability will result, while plasticizers that possess a melting 
, point that lays above 100 9 C can be difficult to activate by means of heating up. 

The solid plasticizer melts for the purpose of its activation for the case that it is 
heated to a temperature that is not laying below its melting temperature, and it 
thus softens the thermoplastic resin, and resulting from this is a sticky adhesive 
mass that acts as a heat sensitive adhesive composition. The time duration over 
which the composition remains sticky, varies in dependence on the kind of the 
utilized solid plasticizer. In order to maintain the stickiness over a long time 
duration, it is preferred to utilize dicyclohexylphthalate herewith. 

It is preferred that the solid plasticizer possesses a median particle dimension of 
2 to 1 0 //m, specifically of 3 to 7 //m. For the case that the median particle 
dimension is less than 2 /ym, it is common that a lesser gliding ability will be 
achieved. However, on the other side, if the median particle dimension is larger 
than 10 //m, it is unrealistic to believe that the resulting heat sensitive adhesive 
composition will become sticky fast enough, if it is applied onto a carrier material 
that is to result in a label. This is because of the fact that it takes a long time 
until such a plasticizer is molten. The average particle dimension of the solid 
plasticizer can be determined with the support of a particle dimension 
measurement equipment, or by means of observation with the electron 
microscope. 
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For the purpose of adjusting the average particle dimension of the solid 
plasticizer onto the above mentioned range, said solid plasticizer will be mixed 
with a dispersion agent and water. It is of advantage herewith to introduce the 
resulting mixture into a recirculation ball mill, or in a sand mill, or similar 
equipment and pulverize it there. The dispersion agent that is utilized can 
include, for example: 

water soluble polymers, such as methyl cellulose, carboxymethyl cellulose, 
polyvinyl alcohol, poly(methOacrylate (for example, sodium, potassium, or 
ammonia salts), polystyrolesulfonic acid salts (for example, sodium, potassium, 
or ammonia salts), gelatin, and similar substances, as well as surface active 
agents, such as anionic surface active agents, non-ionic surface active agents 
and similar materials. For example, the anionic surface active agent includes 
salts of fatty acids (specifically C 3 through C 3 o fatty acids), salts of alkyl sulfates 
(specifically C 5 to C 3 o alkyl salts), salts of alkylbenzol sulfonic acid (for example, 
(C 5 - C 30 - alkyl)bezol sulfonic acids), salts of alkylnaphthaline sulfonic acid (for 
example, (C 5 - C 30 - alkyl)naphthaline sulfonic acids), alkylsulfosuccinate acids 
(for example, (C 5 - C 30 -alkyl)sulfosuccinate acids), salts of alkyldiphenylether 
disulfonates (for example, (C 5 - C 30 -alkyl)diphenylether disulfonates), salts of 
alkylphosphates (for example, (C 5 - C 30 -alkyl)phosphates), salts of 
polyoxyethylenealkyl or alkylaryl sulfates(for example, polyoxyethylene C 5 - C 30 - 
alkyl, or (d - C 2 o-alkyl)phenyl sulfates), and similar substances. The non-ionic 
surface active agents include, for example: 

polyoxyethylenealkyl (for example, C 5 - C 30 )ether, polyoxyethylenealkyllaryl (for 
example, (Ci - C 2 o-alkyl)phenyl)ether, polymers or copolymers of ethylene oxide, 
such as poloxyethylene, or oxyethyleneoxpropylene blockpolymers, sorbitane 
fatty acids (for example, C 5 - C 30 )ester, polyoxylene sorbitane fatty acids (for 
example, C 5 - C 30 )ester, polyoxyethylenesorbitane fatty acid (for example, C 5 - 
C 30 )ester, glycerin fatty acid (for example, C 5 - C 30 )ester, polyoxyethylenefatty 
acid (for example, C 5 - C 30 )ester, polyoxyethylenealkyl (for example, C 5 - 
C 30 )amines, alkylkanol (for example, C 5 - C 30 )amides, and similar substances 
Each polyoxylehtylene unit of the above mentioned dispersion agent commonly 
possesses a polymerization degree of about 1 to 30. The above mentioned salts 
are preferably salts of an alkali metal, such as sodium or potassium or ammonia 
salts. 

The relation of the dispersion agent to the solid plasticizer can be suitably 
selected from a wide range. However, it is basically preferred that the dispersion 
agent is utilized in an amount of 0.5 to 10 weight particles, specifically 1 to 5 
weight particles per 100 weight particles of the solid plasticizer. For the case that 
the amount of dispersion agent is less than 0.5 weight particles, the solid 
plasticizer will basically not be dispersed enough, and the finely distributed 
primary particles tend to agglomerate. again. On the other side, the utilization of 
more than 10 parts per weight of dispersion agent would lead to reduced 
adhesion characteristics. 



DE 195 27 789 A1 

12 

(3) Heat Sensitive Adhesive Composition 

The relation of the solid plasticizer to the resin of the heat sensitive adhesive 
composition that is produced according to the invention is such that 50 to 300 
parts per weight, preferably 100 to 250 parts per weight of the solid plasticizer 
will be utilized per 100 parts per weight of the thermoplastic resin. For the case 
that the amount of the solid plasticizer is less than 50 parts per weight, the 
obtained heat sensitive adhesive composition will commonly not become sticky, 
and it displays poor adhesion characteristics, and also a poor gliding ability. The 
utilization of more than 300 weight parts of solid plasticizer leads to a heat 
sensitive adhesive composition that tends to remain sticky only for a short time 
duration. 

For the case that it is desired, it is possible herewith that stickiness causing 
agents (adhesion enhancers) of an effective amount can be added to the heat 
sensitive adhesive composition, in order to provide it with even better adhesion 
characteristics. Examples of stickiness causing agents include the common 
state of the art of this technology, such as adhesion enhancers that are based on 
turpentine resins, adhesion enhancers on a phenol resin base, adhesion 
enhancers that are based on terpene resins, adhesion enhancers on a 
petroleum resin base, etc. The adhesion enhancers on the turpentine base 
include, for example, abietinic acid resins, their hydrated versions, maleine acid 
adducts, and their metal salts, and ester compositions that will be produced from 
abietinic acid resins, or of their hydrated versions by means of estering with > 
alcohols (for example, glycerin, pentaaerythrit, ethylene glycol, diethylene^glycol, 
etc.), as well as other turpentine resins. Preferred example of stickiness 
enhancers on a terpene base are including homopolymers and copolymers of a- 
pinene, 6-pinene, dipentene, and similar substances, terpenphenol copolymers 
and hydrated versions of these polymers. 

Herewith, it is preferred that an adhesion enhancer is utilized that possesses a 
softening point of 70 to 100 9 C, and that is available in the form of an emulsion. 
For the case that the softening point is lower than 70 9 C, the heat sensitive 
adhesive composition tends to stick (blocking) to the material; while the resulting 
heat sensitive label will generally not become sticky once it is heated for the 
purpose of activation for the case that the adhesion enhancer possesses a 
softening point that is over 150 -C. 

For the case that an adhesion enhancer is utilized, then the preferred relation is 
1 0 to 1 50 parts per weight, preferably 30 to 1 00 parts per weight of the adhesion 
enhancer per 100 parts per weight of the thermoplastic resin. For the case that 
less than. 10 parts per weight of adhesion enhancers are utilized, it is common 
that only minimal improvements of the adhesion characteristics will be 
achieved; while with an amount of more than 100 parts per weight the resulting 
heat sensitive adhesive composition tends to display a reduced gliding ability. 
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For the case that it is desired to avoid an adherence (blocking), it is possible to 
add a gliding ability enhancer (such as starch, flower, clay, silicon dioxide, etc.) in 
the form of a powder, or in the form of an emulsion to the heat sensitive 
adhesive composition according to the presented invention, or it is also possible 
to add small polyolefin particles in the form of a dispersion. For the case that 
such gliding ability enhancers, or small polyolefin particles are utilized, they are 
preferred in an amount of 10 to 100 parts per weight, preferably 20 to 50 parts 
per weight per 100 parts per weight of the thermoplastic resin. 

For the case that it is desired, it is possible herewith that by means of adjusting 
the viscosity of the heat sensitive adhesive composition to a certain range, the 
separation, agglomerization, or uneven distribution of the solid plasticizer in the 
heat sensitive adhesive composition can be avoided for the case that the 
composition will be stored over a longer time duration prior to the production of 
the heat sensitive adhesive sheet and the application of the heat sensitive 
adhesive composition onto said heat sensitive adhesive sheet. Herewith, it is 
possible to create heat sensitive adhesive sheets that possess stable 
characteristics, or the heat sensitive adhesive composition can quickly be 
applied onto said carrier material. The heat sensitive adhesive composition with 
a viscosity in a certain specific range is outstandingly suitable for the production 
of a heat sensitive adhesive sheet because of the fact that the amount of the 
composition that is to be applied can be controlled easily. It was additionally 
discovered that it is possible to avoid degrading the adherence that is caused by 
undesired migration, or undesired penetration of the heat sensitive adhesive 
composition into the carrier material by means, of adjusting the viscosity of said 
heat sensitive adhesive composition. 

According to an execution version of the invention, the viscosity (Brookfield 
viscosity) of the heat sensitive adhesive composition that is produced according 
to the invention can be located in a range of 2000 to 30,000 mPA.s, and 
preferably of 3000 to 15,000 mPA.s, as determined with a Brookfield viscosity 
meter at 25 Q C and 6 UpM. For the case that the heat sensitive adhesive 
composition has a viscosity in this range, it is possible to achieve the above- 
mentioned characteristics upon the production of the heat sensitive adhesive 
sheet by means of coating a carrier material with the heat sensitive adhesive 
composition at a temperature that lays between the ambient room temperature 
and a relative high temperature of about 50 9 C. 

According to another execution version of the invention, the heat sensitive 
adhesive composition has a viscosity (Brookfiled viscosity) of 15,000 to 100,000 
mPA.s, and preferably at 15,000 to 50,000 mPA.s, as determined with a 
Brookfield viscosity meter at 25 Q C and 6 UpMvand a viscosity (Brookfiled 
viscosity) of 15,000 or less (preferably of 3,000 to 13,000 mPA.s) as determined 
with a Brookfield viscosity meter at 50 9 C and 6 UpM. For the case that the heat 
sensitive adhesive composition has a viscosity in this range, it is possible to 
achieve the above-mentioned characteristics upon the production of the heat 
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sensitive adhesive sheet by means of coating a carrier material with the heat 
sensitive adhesive composition at a temperature that lays between the ambient 
room temperature and a relative high temperature of about 50 e C. For the case 
that the viscosity is adjusted to this range, the separation, agglomerization, or 
uneven distribution of the solid plasticizer in the heat sensitive adhesive 
composition can be avoided extremely well for the case that the composition will 
be stored. 

For the case that the Brookfield viscosity is lower than 3,000 mPA.s at 25 Q C and 
6 UpM, it is very often difficult to achieve the above-mentioned characteristic, 
and for the case that the viscosity is lower than 2,000 mPA.s, it is not at all 
possible to achieve the above-mentioned characteristics. However, for the case 
that the viscosity exceeds 15,000 mPA.s, it is rather difficult to apply the heat 
sensitive adhesive composition onto a carrier material at room temperature, and 
it is very often impossible to evenly and constantly apply the heat sensitive 
adhesive composition onto a carrier material for that case that it has a viscosity 
of over 30,000 mPA.s. However, even if the heat sensitive adhesive composition 
has a viscosity of 15,000 mPA.s or higher at 25 Q C and 6 UpM, or if the 
composition possesses a viscosity in the range of 3,000 to 15,000 mPA.s as 
determined with a Brookfield viscosity meter at 6 UpM at a temperature that is 
lower than the melting point of the solid plasticizer, and preferably under a 
heating condition of 50 Q C or less, it is possible to easily apply the composition 
onto a carrier material at a temperature that is lower than the melting point of the 
solid plasticizer, or by .means of heating it to 50 9 C or less. However, for the 
case that the viscosity will exceed 100,00 mPA.s at 25 9 C, difficulties will result 
during the handling of the heat sensitive adhesive composition. 

For the case that the heating up temperature exceeds the melting temperature of 
the solid plasticizer, the solid plasticizer will start to melt and the heat sensitive 
adhesive composition becomes sticky, and this is not desirable. On the other 
hand, it is preferred to heat up the heat sensitive adhesive composition that is 
produced following the invention to a temperature that is less than the melting 
point of the solid plasticizer, or to 50 e C or less. Herewith, it is possible to avoid 
the creation of solids that would be created otherwise for the case that the heat 
sensitive adhesive composition would be heated for longer time durations. Solid 
parts of that kind will be created subsequent to drying processes of a part of the 
heat sensate adhesive composition during the heating over longer time 
durations, and they prevent the creation of an even coating of the heat sensitive 
adhesive composition on the surface of the carrier material. 

It is possible to adjust the viscosity with the support of an effective amount of a 
thickening agent. "The thickening agents that can be utilized with the invention 
are such that are commonly used with the state of the art of this technology, and 
they include, for example: inorganic pigments, such as beidellit, hectorit, 
montmorillonit, bentonit, saponit, magnesium carbonate, silicon oxide, mica, 
aluminum oxide, and similar substances, cellulose derivations, such as 
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carboxymethyl cellulose, methyl cellulose, hydroxymethyl cellulose, hydroxyethyl 
cellulose, and similar materials, proteins, such as casein, sodium caseinate, 
ammonia caseinate, and similar substances, polyurethanes, such as 
polyoxypropylene glycodiidocyanate copolymer, and polyoxypropylene- 
polyoxyethylene glycodiidocyanate block polymers, polymers based on alginic 
acid, such as sodium alginate, propyleneglycol alginate, acrylic resins, such as 
poly(meth)acrylate (for example, poly(meth)acrylic acid or its salts like sodium, 
potassium, or ammonia salts), poly(Ci - C 5 )alkyl(meth)acrylate (for example, 
polymethylmethacrylate, polyhydoxyethyl(meth)acrylate), poly(Ci - 
C 5 )alkylpolyoxyethylene acrylate, polymers of the polyvinyl type, such as 
polyvinyl alcohol, polyvinyl pyrrolidone, methyl vinyl ether maleinic acid anhydride 
copolymers, polyvinyl benzyl ether, and similar substances, polymers of the 
polyether type, such as polyethylene glycol ether, polypropylene glycol ether, 
propylene oxide - ethylene oxide copolymers, or similar substances. 

Each of the above mentioned compositions that are supposed to be utilized as a 
thickening agent can be premixed in advance with a thermoplastic resin 
emulsion to adjust the viscosity of said thermoplastic resin emulsion. 
Subsequently, the emulsion will be mixed with the solid plasticizer, and if so 
required, with other components in order to thus produce the heat sensitive 
adhesive composition with the desired viscosity. Alternatively, it is herewith 
possible to add the thickening agent into a heat sensitive adhesive composition 
to adjust the viscosity of said composition in this manner. 

Herewith, it is of advantage to utilize the thickening agent that is normally of solid 
condition, as this is the case with the above listed inorganic pigments, cellulose 
derivations, or casein in a dispersed condition, or dissolved in water, or hot 
water. Such kinds of solid thickening agents can be dispersed or dissolved by 
means of adding the thickening agent to water, or to hot water and stirring the 
mixture subsequently. On the other hand, the thickening agents that are present 
in the form of an emulsion are always added as such into the thermoplastic resin 
emulsion, or to a heat sensitive adhesive composition that is stirred subsequent 
to the addition of such emulsions. For the case that the emulsion like thickening 
agent has a high concentration or high viscosity, and that this condition causes 
handling difficulties, it is possible herewith that said emulsion could be thinned 
down with water. 

The thickening agent can be added in an amount that is suitable to provide the 
desired viscosity to the heat sensitive adhesive composition. Some of the above 
mentioned thickening agents only possess a very limited thickening ability, and 
they provide the desired viscosity only for those cases in which they are utilized 
in large amounts. Under some circumstances, some thickening agents can 
interfere with the adhesion characteristics of the heat sensitive adhesive 
composition. The adhesive characteristics can specifically be interfered with in 
those cases, in which the thickening agent is utilized in large quantities. 
Because of this reason, it is preferred to utilize a thickening agent that displays 
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an outstanding thickening action, and will not interfere with the adhesive 
characteristics, and needs to be used in small quantities only. 

Examples of such kinds of thickening agents that lead to an outstanding 
thickening action, and that do not interfere with the adhesive characteristics are, 
for example, hectorit, carboxymethyl cellulose, methyl cellulose, hydroxymethyl 
cellulose, polyurethanes, such as polyoxypropylene glycodiidocyanate 
copolymers, and polyoxypropylene-polyoxyethylene glycodiidocyanate block 
polymers, acrylic resins, such as poly(meth)acrylate, polyalkyl(meth)acrylate, 
polyalkylpolyoxyethylene acrylate, methyl vinyl ether maleinic acid anhydride 
copolymers, propylene oxide - ethylene oxide copolymers, or similar substances 
that are mentioned in the above. Preferred among these are carboxymethyl 
cellulose, polyurethanes, acrylic resins, and methyl vinyl ether maleinic acid 
anhydride copolymers because they provide specifically good thickening 
characteristics. 

Prior to the addition of the thickening agents, the thermoplastic resin emulsion 
and the heat sensitive adhesive compositions are of an alkalic nature. Many 
polymers of the polyacrylate type that are among the above mentioned 
thickening agents lead to a thickening effect once they are added to alkalic 
solutions. Prior to their addition to the thermoplastic resin emulsion and the heat 
sensitive adhesive composition the thickening agents possess a low viscosity 
and can thus be stirred in very easily, and they are thus very advantageous if 
one considers their handling characteristics. One can therefore make the 
statement that acrylic resins are vejy well suited for their use in combination with 
the thermoplastic emulsion or the heat sensitive adhesive composition that is 
produced according to the presented invention. 

The amount of the thickening agent that is added to the heat sensitive adhesive 
composition is such an amount that is suitable to result in the desired viscosity of 
the composition, and it can vary in dependence on the kind of the utilized 
thickening agent. However, it basically ranges in the amount of 0.05 to 50 parts 
per weight of the thickening agent (calculated in the form of a solid substance) 
per 100 parts per weight of the thermoplastic resin. For the case that the 
amount of thickening agent is less than 0.05 parts per weight, it is for some 
circumstances not enough to provide the heat sensitive adhesive composition 
with the desired viscosity. For the case that the amount is more than 50 parts 
per weight it is possible that the adhesive characteristics of the heat sensitive 
adhesive composition can be influenced negatively. 

The heat sensitive adhesive composition according to the presented invention is 
preferably available in the form of an aqueous dispersion that contains a 
thermoplastic resin and a solid plasticizer as its solid components. For the case 
that this might be desired, it is possible herewith to add the above mentioned 
adhesion enhancers, gliding ability enhancers, thickening agents, and similar 
components in their suitable amounts. 
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In addition to these components, the heat sensitive adhesive composition can 
furthermore contain small amounts of an emulsifying agent, as well as trace 
amounts of a polymerization initiator, and of a chain transfer agent that are 
utilized for the polymerization of a copolymer that is utilized as being the 
thermoplastic resin. It is also possible herewith that small quantities of an 
dispersion agent are present that is utilized for dispersing the solid plasticizer. 

Herewith, it is preferred that the quantity of the emulsifying agent (that is utilized 
in the copolymerization) is present in the amounts of 0.05 to 5 parts per weight 
per 1 00 parts per weight of the copolymer in the heat sensitive adhesive 
composition that is produced according to the invention. It is also preferred that 
the amount of the dispersion agent (that is utilized for the dispersion of the solid 
plasticizer) will be selected to be present in the amounts of 0.5 to 10 parts per 
weight, specifically 1 to 5 parts per weight per 1 00 parts per weight of the solid 
plasticizer. 

Preferably, the heat sensitive adhesive composition in the form of an aqueous 
dispersion possesses a content of solids of 20 to 80 percentages per weight, 
specifically of 40 to 60 percentages per weight in relation to the heat sensitive 
adhesive composition. For the case that the amount of solids is lower than 20 
percent by weight, or higher than 80 percent by weight, the tendency exists that 
the amount of the heat sensitive adhesive composition that is to be applied onto 
the carrier material with the support of a coating means is rather difficult to 
control. ML is also preferred to select the content of solids in dependence to tfee 
kind of the selected coating machine. 

The heat sensitive adhesive composition following the invention is basically 
produced by means of mixing a dispersion of the solid plasticizer, an emulsion of 
a thermoplastic resin, and, if so required, an adhesion enhancer, a thickening 
agent or similar substance. These ingredients will be mixed together until the 
mixture becomes homogenous. Herewith, it is possible to add these 
components in any desired sequence, as long as they result in a homogenous 
mixture. The mixing occurs at a temperature that lays below the melting 
temperature of the solid plasticizer, and it is commonly conducted at room 
temperature. For example, it is possible to conduct the mixing process as 
described in the following. As it is mentioned in the above, the solid plasticizer 
will be pulverized in water and in the presence of a dispersion agent, and the 
pulverized dispersion will be mixed with an aqueous emulsion of a thermoplastic 
resin in such a way that the relation of the solid plasticizer to the thermoplastic 
resin falls in the above mentioned range. Subsequently it is possible, for the 
case that it Js required, to mix in an adhesion enhancer, a thickening agent, a,. 
gliding ability enhancer, and other additives. For the case that it is required it is 
also possible to add water or to vaporize it in order to adjust the content of solids. 
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The coating amount of the heat sensitive adhesive composition that is to be 
applied to the carrier material preferably ranges at 5 to 50 g/m 2 , specifically at 10 
to 30 g/m 2 , based on the dry weight. For the case that the amount is less than 5 
g/m 2 , the heat sensitive adhesive sheet to be utilized as a label does not 
possesses enough adhesive force. On the other hand however, for the case that 
the coating amount exceeds 50 g/m 2 , it takes a long time for the heat sensitive 
adhesive composition until it is activated by means of heating it up, and this is of 
an economical disadvantage because of the fact that it is not possible herewith 
to improve the adhesive characteristics by these means. 

It is possible to apply the heat sensitive adhesive composition onto a carrier 
material by means of brushing it on to it, by means of spray coating processes, 
by silk screening processes, by gravure printing processes, by offset printing 
processes ; by high pressure processes, or by means of a coating means, such 
as a Meyer Rod Coater, Kiss Roller Coater, direct roller coater, offset roller 
coater, gravure roller coater, reverse roller coater, rod coater, doctor blade 
coater, air knife coater, and similar. The applied composition can be dried with 
the support of a conventional process that is applied in conjunction with the 
above described application methods. 

The heat sensitive adhesive composition needs to be dried at a temperature that 
is below the melting temperature of the solid plasticizer that is contained in said 
composition. For the case that the composition will be dried at a temperature 
that is above the melting point of the plasticizer, said .plasticizer will melt during 
the drying process, and this will cause the heat sensitive adhesive composition 
to become sticky. Because of this fact the preferred drying temperature is below 
50 Q C. 

It is preferred that the surface of a dry coating of the heat sensitive adhesive 
composition that covers the heat sensitive adhesive sheet possesses a Bekk 
smoothness of 60 to 200 seconds, preferably of 70 to 150 seconds, that is 
determined following JIS P 81 19. For the case that the Bekk smoothness is 
more than 200 seconds, the heat sensitive adhesive sheet possesses generally 
less gliding ability. On the other hand, for the case that the Bekk smoothness is 
less than 60 seconds, it is possible that the resulting adhesive sheet that is 
activated by means of heating it up in some cases does not posses enough 
adhesive force, and it tends to poorly adhere to the surfaces of glass bottles. 

(4) Carrier 

The material for the carrier that is to be coated with the heat sensitive adhesive 
composition that is produced according to the invention can consist, for example, 
of paper, synthetic paper, film, metal foil, non-woven fabric, textile fabric, and 
similar materials, as well as a laminate of those materials. The carrier can be 
coated with numerous other coatings that are commonly used with the state of 
the art of this technology, such as a heat sensitive coating for printing, a 
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temperature transfer registering coating, a coating that allows for ink jet printing, 
a pigmented coating, and similar. The surface that is to be coated with the heat 
sensitive adhesive composition can be equipped with a sealing coating to 
strengthen the adhesive sheet, or to prevent the penetration of the composition 
to penetrate into the carrier material and thus to reduce the adhesion force. 

For the case that the heat sensitive adhesive sheet will be utilized as a label, the 
carrier material must allow for printing onto it. Specifically for those cases in 
which the label is to be utilized for glass bottles that contain a liquid, such as 
alcohol free and alcoholic drinks, and medicines, or chemicals, it is preferred that 
the carrier material possesses an outstanding resistance against water and/or 
solvents. 

Herewith, it is possible that the heat sensitive adhesive composition can be dyed 
with an ink or similar substance, or it can contain little spheres that expand 
thermally for adjusting the adhesion force. 

It is common that the heat sensitive recording sheet is equipped with an imprint, 
and with the support of labeling equipment; it is continuously applied to bottles, 
such as glass bottles for beer, medicines, or chemicals, etc. However, it can 
also be applied to bottles that consist of polyethylene, or similar materials that 
contain ketchup, ophthalmic solutions (eye drops), or similar substances. 

EXAMPLES 

The following examples shall describe the presented invention in more detail; 
however, they shall not limit it. If not mentioned differently, the term "part(s)" in 
the examples means "part(s) per weight". Accordingly "%" means "weight 
percentages" for the case that it is not indicated to be different. 

Example 1 

Production of a Dispersion of a Solid Plasticizer 

An amount of 100 parts of dicyclohexylphtalate (product of OSAKA ORGANIC 
CHEMICAL INDUSTRY LTD.) were used as solid plasticizer, and 2.4 parts of a 
non-ionic surface active agent (brand name: Noigen EA-120, a product of the 
Daiichi Kogyo Seiyaku Co., Ltd.) were used as a dispersion agent, and said 
substances were mixed homogenous in water with a concentration (content of 
solids) of 62%. Subsequently, the mixture was pulverized in a roller ball mill to 
result in dicyclohexylphthalate particles with an average particle dimension of 4 



Production of a Copolymer Emulsion 
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150 parts of water, 0.1 parts of sodium dpdecylbenzosulfate, 0.5 parts of sodium 
persulfate, 0.8 parts of t-dodecylmercaptane, 0.5 parts of a-methylstyrole-dimer, 
15 parts of butadiene, 67 parts of styrole, 15 parts of methylmethacrylate, and 3 
parts of itaconic acid were introduced into an autoclave, and the mixture was 
made subject to an emulsion polymerization under constant stirring for 9 hours at 
a temperature of 70 9 C. The transfer amount was 97% or higher. The obtained 
copolymer emulsion was adjusted to a pH of 8 with the support of an aqueous 
sodium hydroxide solution, and the not converted monomer, as well as other not 
required substances were removed by means of water vapor distillation in order 
to obtain a copolymer emulsion for the utilization in the presented invention. 

Analysis of the Copolymer 

(1) Measurement of the particle dimension 

The copolymer was evaluated by means of an electron microscope, and the size 
of 500 copolymer particles was measured to determine the average particle 
dimension. 

(2) Measurement of the gel content 

The copolymer emulsion was cast onto a glass plate and air-dried at room 
temperature to result in a film thickness of about 1 mm. The predetermined 
amount (about 0.3 g) of the film sample was inserted for a duration of 48 hours 
at room temperature in 100 ml of toluole, and the resulting mixture was filtered 
with a 300 mesh metal sifter. The weight of the obtained residue was 
determined subsequent to the drying process. The gel content was stated as 
percentage by weight of the dried residue in relation to th^film sample. This 
means, the gel content was determined following the following formula: 
Gel content (% per weight) = 100 x Wi/W 0 

with which Wi identifies the dry weight of the residue, and W 0 the weight of the 
film sample. 

(3) Measurement of the glass transition temperature: 

The glass transition temperature of the copolymer was determined with the 
support of a differential scanning calorimeter (product of the Seiko Instruments & 
Electronics Ltd., SCC-5020) at a heating-up rate of 10 9 C/min, and an initial 
temperature of -1 00 e C. 

Production of a Heat Sensitive Adhesive Composition 

An amount of 200 parts (calculate as a solid substance) of a solid plasticizer 
dispersion was homogenously mixed with 100 parts (calculate as a solid 
substance) of the above obtained thermoplastic resin (copolymer) emulsion to 
result in a heat sensitive adhesive composition that had a content of solids of 
56%. 



Production of a Heat Sensitive Adhesive Sheet 
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The above obtained heat sensitive adhesive composition was applied with the 
support of a reverse roller coater in an amount that correlates with 17.8 g/m 2 to 
one surface of a sheet, consisting of a double side coated, artificial paper that 
had a weight of 84.9 g/cm 2 (brand name: Kinfujiryomen <73>, product of the 
NEW OJI PAPER CO., LTD.). Subsequently, it was dried at 40 9 C for 3 minutes 
to result in a heat sensitive adhesive sheet. 

Examples 2 through 5 

14 different kinds of heat sensitive adhesive sheets were produced in the same 
manner as this is described in Example 1 . Different herewith was that the 
emulsion polymerization during the production of the copolymer emulsion was 
conducted with the monomers and other components that are listed in the 
Tables 1 and 2. 

Example 16 

A heat sensitive adhesive sheet was produced in the same manner as this is 

described in Example 1 . Different herewith was that a commercially available, 

carboxyl modified styrole butadiene copolymer (brand name: SN-337, product of 

the Sumitomo Dow Limited) was utilized as the thermoplastic resin. The median 

particle dimension, gel content, and glass transition temperature of the 

copolymer was determined, and the values are listed in Table 2. Herewith, the 

obtained comonomers and their amounts were not determined, because of the 

fact that this copolymer is a commercially available product. v 

Example 1 7 

A heat sensitive adhesive sheet was produced in the same manner as this is 
described in Example 1 . Different herewith was that with the production of the 
heat sensitive adhesive composition a turpentine adhesion enhancer (brand 
name: Super Ester E-710, product of the Arakawa Chemical Industries, Ltd.) was 
added to the copolymer emulsion in an amount of 50 parts (calculate as a solid 
substance) per 100 parts of copolymer. 

Example 18 

A heat sensitive adhesive sheet was produced in the same manner as this is 
described in Example 1 . Different herewith was that with the production of the 
heat sensitive adhesive composition, the thermoplastic resin (copolymer) 
emulsion, as well as the dispersion of the solid plasticizer were mixed and stirred 
in order to obtain a homogenous mixture, and an acrylic resin (brand name: 
Primal ASE-60, product of the Rohm & Hass Company) was added as a 
thickening agent in an amount of 1 .2 parts (calculate as a solid substance) per 
100 parts of copolymer. This mixture was subsequently stirred until the resulting 
mixture was homogenous. 
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The heat sensitive adhesive composition that was produced in this example had 
a Brookfield viscosity of 8000cps, determined with the support of a Brookfield 
Viscosimeter at 25 Q C and 6 UpM. 

Example 1 9 

A heat sensitive adhesive sheet was produced in the same manner as this is 
described in Example 1 . Different herewith was that with the production of the 
heat sensitive adhesive composition, the thermoplastic resin (copolymer) 
emulsion, as well as the dispersion of the solid plasticizer were mixed and stirred 
in order to obtain a homogenous mixture, and carboxymethyl cellulose was 
added as a thickening agent in an amount of 0.4 parts per 100 parts of 
copolymer. This mixture was subsequently stirred until the resulting mixture was 
homogenous. 

The heat sensitive adhesive composition that was produced in this example had 
a Brookfield viscosity of 10,000cps, determined with the support of a Brookfield 
Viscosimeter at 25 Q C and 6 UpM. 

Example 20 

A heat sensitive adhesive sheet was produced in the same manner as this is 
described in Example 1 . Different herewith was that with the production of the 
heat sensitive adhesive composition, the thermoplastic resin (copolymer) 
emulsion, as well as the dispersion of the solid plasticizer were mixed and stirred 
ka order to obtain a homogenous mixture, and a polyurethane (brand name: 
Primal RM-2020, product of the Rohm & Hass Company) was added as a 
thickening agent in an amount of 0.2 parts (calculate as a solid substance) per 
100 parts of copolymer. This mixture was subsequently stirred until the resulting 
mixture was homogenous. 

The heat sensitive adhesive composition that was produced in this example had 
a Brookfield viscosity of 14,000 mPA.s, determined with the support of a 
Brookfield Viscosimeter at 25 9 C and 6 UpM. 

Example 21 

A heat sensitive adhesive sheet was produced in the same manner as this is 
described in Example 1 . Different herewith was that with the production of the 
heat sensitive adhesive composition, the thermoplastic resin (copolymer) 
emulsion, as well as the dispersion of the solid plasticizer were mixed and stirred 
in order to obtain a homogenous mixture, and methyl vinyl ether maleine 
anhydride copolymer (brand name: Vismul YK-1, product of the Toho Chemical 
Industry Company, Ltd.), was added as a thickening agent in an amount of 5.1 
parts (calculate as a solid substance) per 100 parts of copolymer. This mixture 
was subsequently stirred until the resulting mixture was homogenous. The heat 
sensitive adhesive composition that was produced in this example had a 
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Brookfield viscosity of 16,000 mPA.s, determined with the support of a Brookfield 
Viscosimeter at 25 9 C and 6 UpM. 

Example 22 

A heat sensitive adhesive sheet was produced in the same manner as this is 
described in Example 1 . Different herewith was that with the production of the 
heat sensitive adhesive composition, the thermoplastic resin (copolymer) 
emulsion, as well as the dispersion of the solid plasticizer were mixed and stirred 
in order to obtain a homogenous mixture, and a polyurethane (brand name: SN 
Thickener A-812, product of the San Nopco Limited) was added as a thickening 
agent in an amount of 1 .0 parts (calculate as a solid substance) per 100 parts of 
copolymer. This mixture was subsequently stirred until the resulting mixture was 
homogenous. 

The heat sensitive adhesive composition that was produced in this example had 
a Brookfield viscosity of 9,000 mPA.s, determined with the support of a 
Brookfield Viscosimeter at 25 9 C and 6 UpM. 

Example 23 

A heat sensitive adhesive sheet was produced in the same manner as this is 
described in Example 21 . Different herewith was that with the production of the 
heat sensitive adhesive composition, the thermoplastic resin was applied to the 
carrier material while being heated to 50 9 C. , 

The heat sensitive adhesive composition that was produced in this example had 
a Brookfield viscosity of 8,000 mPA.s, determined with the support of a 
Brookfield Viscosimeter at 50 -C and 6 UpM. 

Example 24 

A heat sensitive adhesive sheet was produced in the same manner as this is 
described in Example 22. Different herewith was that with the production of the 
heat sensitive adhesive composition, the thermoplastic resin was applied to the 
carrier material while being heated to 50 Q C. 

The heat sensitive adhesive composition that was produced in this example had 
a Brookfield viscosity of 8,000 mPA.s, determined with the support of a 
Brookfield Viscosimeter at 50 Q C and 6 UpM. 

Example 25 

A heat sensitive adhesive sheet was produced in the same manner as this is 
described in Example 2. Different herewith was that with the production of the 
heat sensitive adhesive composition, the thermoplastic resin (copolymer) 
emulsion, as well as the dispersion of the solid plasticizer were mixed and stirred 
in order to obtain a homogenous mixture, and an acrylic resin (brand name: 
Primal ASE-60, product of the Rohm & Hass Company) was added as a 
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thickening agent in an amount of 1.2 parts (calculate as a solid substance) per 
100 parts of copolymer. This mixture was subsequently stirred until the resulting 
mixture was homogenous. 

The heat sensitive adhesive composition that was produced in this example had 
a Brookfield viscosity of 9,000 mPA.s, determined with the support of a 
Brookfield Viscosimeter at 25 Q C and 6 UpM. 

Comparison Examples 1 through 4 

A heat sensitive adhesive sheet was produced in the same manner as this is 
described in Example 1 . Different herewith was that with the production of the 
copolymer, the polymerization was conducted with utilizing the monomers and 
other components that are displayed in Table 2. 

Evaluation 

The following described method was used for testing the above obtained heat 
sensitive adhesive compositions concerning their short term shelf live stability, as 
well as concerning their suitability for production processes; and the obtained 
heat sensitive adhesive sheets were tested concerning their adhesion force and 
slipperiness in the below described manner. The results are displayed in the 
Tables 1 and 2 that follow. 

(1 ) Short Term Shelf Live Stability 
v ■ ^ 
The heat sensitive adhesive composition was allowed to sit for 24 hours at 25 Q C 
after it was filled into a transparent container that possessed a height of 50 cm. 
The composition was visually evaluated concerning components that were 
precipitate. 

(2) Suitability for Production 

It was determined, whether the coating amount of the heat sensitive adhesive 
composition could be controlled easily for the case that the composition was 
applied to an artificial paper that was coated on both sides. 

(3) Adhesion Force 

For activation purposes, the heat sensitive adhesive sheet was placed in an 
oven and heated to 120 -C. Within 3 minutes following the activation by means 
of heating, the sheet was applied to a glass plate or a polyethylene container. 
The adhesive force was measured two hours later by means of pulling said sheets, 
away from the surfaces with a speed of 0.3 m per minute, and under an angle of 
180 9 . The evaluation took place according to the following criteria. 
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A: the sheet displayed an outstandingly good adhesive force of not less than 
1000 g/25mm, and the carrier was totally destroyed at the time the measurement 
was conducted. 

B: the sheet displayed an adhesive force of not less than 800 g/25mm, however, 
the adhesive force was less than 1 000 g/25mm, and the carrier was only partially 
destroyed at the time the measurement was conducted. 
C: the sheet displayed an adhesive force of not less than 500 g/25mm, however, 
the adhesive force was less than 800 g/25mm. 

D: the sheet displayed an adhesive force of not less than 350 g/25mm, however, 
the adhesive force was less than 500 g/25mm, and there were no problems with 
its practical utilization. 

E: the sheet displayed an adhesive force of not less than 350 g/25mm, it was 
easy to remove it by hand. 

(4) Slipperiness 

One allowed the heat sensitive adhesive sheet that was present in the form of a 
roll to rest for 3 days either at a temperature of 40 -C, or under the conditions of 
40 Q C and a relative humidity of 90%. Subsequent to this resting period, the 
sheet was tested for adhesion (blocking). 

A: no adhesion 

B: it was possible to detect some slight adhesion; however, there were no 
problems during its practical handling 

C: adhesion was present to such a degree that there were still no problems 
during its practical handling 

D: adhesion was present to such a degree that it was impossible to utilize said 
sheet in practical applications. 

(5) Total Evaluation 

The quality of the sheet was ascertained from the test results of the adhesive 
force and the slipperiness. 

A: outstandingly good 
B: very good 
C: good 

D: satisfactory for the practical utilization 
E: unsatisfactory for the practical utilization 

The term "polymerization water" in the Tables 1 and 2 identifies the water that 
was utilized as a polymerization medium during the production of the copolymer. 
All amounts of monomers, as well as those of the other additives that are 
displayed in the Tables 1 and 2 are displayed in parts per weight. 
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(Note by the translator: It seems that text is missing in the original. The page 
prior to the tables, page 13 of the original, ended as translated in the above. In 
the original, the tables have the page numbers 14 through 17, and this page, the 
last page of the document, has the page number 18, but it starts with a partial 
sentence as translated below.) 



sensitive adhesive sheet an outstanding adhesive force. 

The addition of a thickening agent did not display any influence on either, the 
adhesive force, or the slipperiness in any of the examples. 

Results of the Determination of the Short Term Shelf Life Stability 

The heat sensitive adhesive compositions of the examples 1 - 17 did not contain 
any thickening agents, and they had a viscosity of 1500 to 1700 cps. A slight 
precipitation of the solid plasticizer was observed, however, no practical 
problems occurred herewith. 

There was no precipitation of the components observed with the heat sensitive 
adhesive compositions of the examples 18-25, and they displayed an 
outstanding stability during the short term shelf life tests. 

It was specifically easy to control the coating amounts of the heat sensitive 
adhesive compositions of the examples 19-25, and this resulted in even 
coating layers. 

For the examples 18 and 25, the time duration that was required for the 
production of the homogenous compositions by means of stirring after the 
addition of the thickening agent, was only half as long as the duration that was 
required for the identical purpose with the other examples. 

Patent Claims 

1 . A heat sensitive adhesive composition in the form of an aqueous dispersion 
the encompasses a thermoplastic resin and a solid plasticizer, with which said 
thermoplastic resin possesses an average particle dimension of 0.3 |jm, or less, 
and a gel content of 3 to 83% 

2. A heat sensitive adhesive composition according to claim 1 , with which the 
thermoplastic resin possesses a glass transition temperature of 30 9 C or less. 

3. A heat sensitive adhesive composition according to the claim 1 , or claim 2, 
with which the thermoplastic resin possesses an average particle dimension of 
0.2 pm, or less. 
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4. A heat sensitive adhesive composition according to one of the claims 1 
through 3, with which the thermoplastic resin fulfills one of the three conditions: 
median particle dimension of 0.17 pm, or less, gel content of 5 to 60%, glass 
transition temperature of 40 -C or higher. 

5. A heat sensitive adhesive composition according to one of the claims 1 
through 4, with which the thermoplastic resin consists of a copolymer that 
encompasses at least one composition that is selected from the group that 
consists of styrole, methyl(meth)acrylate, and acrylnitril, and at least one 
member that is selected form the group that consist of butadiene, isoprene, 
butylene, and one C 4 to C 18 alkylester of (meth)acrylic acid. 

6. A heat sensitive adhesive composition according to one of the claims 1 
through 5 that possesses a Brookfield viscosity of 2,000 to 30,000 mPA.s, 
determined at 25 and 6 UpM. 

7. A heat sensitive adhesive composition according to one of the claims 1 
through 5 that possesses a Brookfield viscosity of 15,000 to 100,000 mPA.s, 
determined at 25 q C and 6 UpM, and a Brookfield viscosity of 15,000 mPA.s or 
less, measured at 6 UpM, and a heating to a temperature that is located below 
the melting point of the solid plasticizer. 

8. A heat sensitive adhesive composition according to one of the claims 1 
through 7 that furthermore contains at least one thickening agent that is selected 
from the group that includes carboxymethyl celluloses, polyurethanes, acrylic 
resins, and methylvinyl ether-maleinanhydrid copolymers. 

9. The utilization of the heat sensitive adhesive composition according to one of 
the claims 1 through 8 for the coating of a carrier material that consists of a film 
or a foil made of paper, synthetic paper, metal, or woven and non-woven fabrics, 
or of laminates of these materials. 

10. A heat sensitive adhesive sheet that encompasses a carrier material, and a 
dry, and not sticky layer of the heat sensitive adhesive composition according to 
any one of the claims 1 through 8, and with which said layer is applied to at least 
one side of said carrier material. 

1 1 . A process for the production of a heat sensitive adhesive sheet, 
characterized in such a way that the heat sensitive adhesive composition that is 
produced according to one of the claims 1 through 8 will be heated up to a 
temperature that is below the melting point of the solid plasticizer, and that said 
composition will be applied to at least one side of a carrier material. 
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© Warmeempfindliche Klebezusarnmensetzung und warmeempfindliches KJebeblatt 

© Die voriiegende Erfindung betrifft eine warmeempfindli- 
che Klebezusarnmensetzung in Form einer waBrigen Disper- 
sion, die ein thermoplastisches Harz und einen festen 
Weichmacher umfaBt, worin das thermopiastische Harz eine 
durchschnittliche TeilchengroBe von 0,3 jim oder weniger 
und einen Gelgehalt von 3 bis 83% besitzt, und ein 
warmeempfindliches Klebebiatt, das hergestellt wird, indem 
die Zusammensetzung auf einen Trager aufgetragen und 
getrocknet wird. 



< 



CM 



HI 



Die folgendan Angaben sind den vom Anmelder oingoroichten Untorlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 11.95 508 065/621 



20/34 



DE 195 27 789 Al 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft erne warmeempfindliche Klebezusammensetzung, die bei Raumtempera- 
tur nicht klebrig ist aber klebrig wird, wenn sie erhitzt wird Die Erfindung betrifft ebenf alls ein warmeempfindli- 
5 ches Klebeblatt das einen Trfiger und die warmeempfindliche Klebezusammensetzung umfaBt die auf eine 
Oberflache des Tragers aufgetragen ist, wobei das Blatt als Etikett oder ahnliches verwendet wird 

Oblicherweise werden Etiketten auf Glasflaschen fur alkoholfreie und alkoholhaltige Getranke, Medizin oder 
Chemikalien oder ahnliches durch ein Verfahren aufgetragen, bei dem die Etiketten mit einem wasserl5slichen 
Klebemittel wie Casein, Starke und ahnliches beschichtet werden und die Etiketten mit einer automatischen 
io Etikettiermaschine oder ahnlichem auf die Flaschen aufgebracht werden, oder durch ein Verfahren, bei dem 
unter Verwendung einer automatischen Etikettiermaschine oder ahnlichem ein gewohnliches Klebeblatt, das ein 
Oberflachenmaterial, eine Schicht aus Klebezusammensetzung und eine AblSseschicht umfaBt, die in dieser 
Reihenfolge auflaminiert sind, aufgebracht wird. 

Jedoch besitzen mit einem wasserlosiichen Klebemittel beschichtete Etiketten das Problem, daB sie sich 
15 krauseln, wenn der wasserldsliche Klebstoff auf die Ruckseite des Tragers aufgebracht wird, und daB die 
resultierenden Etiketten, nachdem sie auf die Glasflaschen aufgebracht wurden, knittern oder knicken und sich 
die Ecken aufbiegen, was zu einer schlechten Etikettierung und zu einem verschlechterten Aussehen der 
Etiketten fflhrt 

Andererseits werden Etiketten mit einer gewdhnlichen Struktur eines Klebeblatts verwendet, nachdem die 

20 Abloseschicht von ihnen entfernt wurde. Die entfernten Abldseschichten werden selten zum Recyceln gesam- 
melt und werden gewohnlich verworfen. Angesichts der Tatsache, daB die Schonung von Ressourcen und der 
Umweltschutz in Ietzter Zeit groBe Aufmerksamkeit erlangt haben, ist einem warmeempfindlichen Klebeblatt, 
das keine Abldseschicht benotigt, erhdhte Aufmerksamkeit zugekommen. 
Eine warmeempfindliche Klebezusammensetzung umfaBt grundsatzlich ein thermoplastisches Harz, einen 

25 festen Weichmacher und ahnliches. Ein warmeempfindliches Klebeblatt umfaBt einen Trager und eine warme- 
empfindliche Klebezusammensetzung, die auf eine Oberflache des Tragers aufgebracht ist Grundsatzlich wird 
das warmeempfindliche Klebeblatt als Etikett verwendet, indem auf einer Oberflache des Tragers ein Aufdruck 
erzeugt oder aufgebracht wird Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung ist bei Raumtemperatur nicht 
klebrig, aber sie wird aktiviert und wird klebrig, wenn sie in einer Etikettiermaschine, die mit einem Heizmittel, 

30 einem Ofen oder ahnlichem ausgerustet ist, erwarmt wird Die Aktivierungstemperatur liegt gewdhnlich zwi- 
schen 50 und 150°C, und in diesem Temperaturbereich beginnt der feste Weichmacher in der warmeempfindli- 
chen Klebezusammensetzung zu schmelzen und verleiht dem thermoplastischen Harz Klebrigkeit Da der 
geschmolzene feste Weichmacher so langsam kristallisiert, daB die Klebezusammensetzung uber einen langen 
Zeitraum klebrig bleibt wird das warmeempfindliche Klebeblatt oder das Etikett, das mit der Klebezusammen- 

35 setzung beschichtet ist, auf eine Glasflasche oder ahnliches aufgebracht, wahrend die Klebezusammensetzung 
klebrig bleibt 

Selbst wenn das warmeempfindliche Klebeblatt oder das Etikett auf Glasflaschen kontinuierlich mit Hilfe 
einer Etikettiermaschine, die mit einem Heizmittel ausgeriistet ist aufgebracht werden, weist das so aufgebrach- 
te warmeempfindliche Klebeblatt keine Beschadigungen auf, die durch das vorstehend beschriebene Verfahren 

40 verursacht werden, das das Beschichten der Rflckseite der Etiketten mit einem wasserldslichen Klebemittel und 
das Aufbringen der Etiketten auf die Glasflaschen umfaBt Weiter erfordert das warmeempfindliche Klebeblatt 
nicht die Verwendung einer AblSsungsschicht wie sie bei konventionellen Klebeblattern eingesetzt werden, und 
besitzt Vorteile hinsichtlich der Produktionskosten als auch unter dem Gesichtspunkt der Schonung der Res- 
sourcen und des Umweltschutzes. 

45 Jedoch ist das warmeempfindliche Klebeblatt nicht zufriedenstellend hinsichtlich seiner Hafteigenschaften 
(Haftstarke, Klebrigkeit, Haftung), insbesondere, wenn es auf Polyethylenbehalter oder ahnliche mit einer 
geringen Polaritat aufgebracht wird, und das aufgebrachte warmeempfindliche Klebeblatt oder Etikett wird 
leicht vom Behalter entfernt Wird darQberhinaus das warmeempfindliche Klebeblatt als Etikett verwendet, das 
auf Glasflaschen aufgebracht ist, deren Inhalt korrekt bezeichnet werden muB (z. B. Ampullen auf dem Gebiet 

so der Medizin, chemikalienhaltige Flaschen usw.), wird eine ausgezeichnete Haftfahigkeit besonders ben6tigt bei 
der das Etikett nur schwer von der Glasflasche entfernt werden kann. 

Es ist eine Aufgabe der voriiegenden Erfindung, eine warmeempfindliche Klebezusammensetzung und ein 
warmeempfindliches Klebeblatt zur Verfugung zu stellen, die eine ausgezeichnete Haftung an Behaltem aus 
Polyethylen oder ahnlichem mit einer geringen Polaritat besitzen und an Glasflaschen oder ahnlichem (z. B. 

55 Ampullen zur Aufnahme von Pharmazeutika, Chemikalienflaschen usw.), deren Inhalt korrekt bezeichnet wer- 
den mufi. 

Die Erfinder der voriiegenden Anmeldung haben grQndliche Untersuchungen mit warmeempfindlichen Kle- 
bezusammensetzungen durchgefiihrt und gefunden, daB bei Verwendung thermoplastischen Harzes mit einer 
spezifischen durchschnittlichen TeilchengrdBe und einem spezifischen Gelgehalt eine warmeempfindliche Kle- 
60 bezusammensetzung und ein warmeempfindliches Klebeblatt erhalten werden, die ausgezeichnete Haftung an 
Glasflaschen, Polyethylenbehaltern mit einer geringen Polaritat und ahnlichem besitzen. 

Die vorliegende Erfindung stellt also eine warmeempfindliche Klebezusammensetzung zur VerfQgung, die in 
Form einer waBrigen Dispersion voriiegt und die ein thermoplastisches Harz und einen festen Weichmacher 
umfaBt wobei das thermoplastische Harz eine durchschnittliche TeilchengrdBe von 03 tun oder weniger und 
65 einen Gelgehalt von 3 bis 83% aufweist 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB der voriiegenden Erfindung liegt in Form einer 
waBrigen Dispersion vor, die als feste Komponenten ein thermoplastisches Harz und einen festen Weichmacher 
enthalten. Falls gewunscht kdnnen ein Klebrigmacher, ein Gleitfahigmacher, ein Verdickungsmittel und ahnli- 
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ches als optionale Zusatze zugegeben werden. 

Die Glasiibergangstemperatur des thermoplastischen Harzes liegt vorzugsweise bei 30° C oder dariiber. 

Die durchschnittliche TeilchengrdBe des thermoplastischen Harzes Uegt bevorzugt bei 0,2 um oder weniger. 

Besonders bevorzugt ist, daB das thermoplastische Harz wenigstens eine der drei Bedingungen einer durch- 
schnittlichen TeilchengrdBe von 0,17 um oder weniger, einem Gelgehalt von 5 bis 60% und einer Glasuber- 5 
gangstemperatur von 40° C oder raehr erfullt 

Bevorzugt ist das thermoplastische Harz ein Copolymer, das wenigstens ein Mitglied, ausgewahlt aus der 
Gruppe, die aus Styrol, Methyl(meth)acrylat und Acrylnitril besteht, und wenigstens ein Mitglied, ausgewahlt aus 
der Gruppe, die aus Butadien, Isopren, Butylen und einem Cr bis Cis-Alkylester der (Meth)acrylsaure besteht, 
enthalt 10 

Der Ausdruck "(Methjacrylsaure", der in der Beschreibung und den Anspruche verwendet wird, soil Acrylsau- 
re und/oder MethacryisSure bezeichnen. GleichermaBen soli der Ausdruck "(Meth)acrylat B , der in der Beschrei- 
bung und den Anspruchen verwendet wird, Acrylat und/oder Methacrylat bezeichnen. 

Die vorliegende Erfmdung stellt ebenfalls ein warmeempfindliches KJebeblatt zur Verfugung, das hergestellt 
wird durch Beschichten einer Oberflache eines Tragers mit der oben beschriebenen warmeemprlndlichen is 
Klebezusammensetzung und Trocknen der aufgebrachten Zusammensetzung. Genauer gesagt, umfaBt das 
warmeempfindliche KJebeblatt der vorliegenden Erfmdung einen Trager und eine trockene, nicht klebrige 
Schicht einer warmeemprlndlichen Klebezusammensetzung, die auf dem Trager gebildet wird, indem die Zusam- 
mensetzung auf eine Oberflache dieses Trager auf gebracht und die feuchte Beschichtung getrocknet wird, wobei 
die warmeempfindliche Klebezusammensetzung in Form einer waBrigen Dispersion vorliegt und ein thermopla- 20 
stisches Harz und einen festen Weichmacher umfaBt, worin das thermoplastische Harz eine durchschnittliche 
TeilchengrdBe von 03 Jim oder weniger und einen Gelgehalt von 3 bis 83% besitzt 

(1 ) Thermoplastisches Harz 

25 

Als in der erfindungsgemaBen warmeempfindhchen Klebezusammensetzung verwendetes thermoplastisches 
Harz wird ein thermoplastisches Copolymer verwendet Das Copolymer besitzt eine mittlere TeilchengroBe von 
0,3 urn oder weniger und einen Gelgehalt von 3 bis 83%. 

Ein thermoplastisches Copolymer mit einer mittleren TeilchengroBe von 0,3 urn oder weniger zeigt ausge- 
zeichnete Klebeeigenschaften. Die durchschnittliche TeilchengroBe betragt vorzugsweise 0,2 um oder weniger, 30 
besonders bevorzugt 0,17 u.m oder weniger, und vor allem 0,12 uxn oder weniger. Besitzt das Copolymer eine 
mittlere TeilchengroBe von 0,12 urn oder weniger, zeigt die resultierende Klebezusammensetzung ausgezeich- 
nete Haftung, insbesondere gegenuber Polyethylen und ahnlichem mit einer geringen Polaritat Uberschreitet 
die mittlere TeilchengroBe 0,3 um, verschlechtern sich die Hafteigenschaften. Je geringer dfe mittlere Teilchen- 
grdBe des Copolymers ist, desto besser sind die Hafteigenschaften. Betrigt die mittl&re TeilchengrdBe jedoch 35 
0,05 um oder weniger, wird die Viskositat der Copolymeremulsion zu hoch und die Zuganglichkeit der Verfahren 
der Copolymerherstellung verringert sich. Die durchschnitdiche TeilchengroBe des Copolymers liegt also vor- 
zugsweise bei fiber 0,05 um. DemgemaB liegt die besonders bevorzugte durchschnittliche TeilchengrdBe des 
thermoplastischen Harzes bei 0,06 bis 0,12 um. 

Die Klebezusammensetzung, die ein Copolymer mit einem Gelgehalt von 3 bis 83% umfaBt, zeigt ausgezeich- 40 
nete Hafteigenschaften. In dem Fall, in dem die durchschnittliche TeilchengrdBe des Copolymers 0,3 um iiber- 
steigt und der Gelgehalt unter 20% liegt neigt die resultierende warmeempfindliche Klebezusammensetzung zu 
einer verringerten Bindekraft, und das resultierende warmeempfindliche KJebeblatt wurde, wenn es aktiviert 
und auf die Oberflache eines Gegenstandes aufgebracht wird, eine lange Zeit (mehrere Stunden) bendtigen, um 
zu einer festen Haftung zu fuhren, mit dem Ergebnis, daB das erhaltene Klebeblatt, wenn es als Etikett auf eine 45 
Flasche von geringem Durchmesser oder ahnlichem aufgebracht wind, das Problem ergeben wtirde, daB das 
aufgebrachte Blatt oder Etikett sich leicht teilweise von der Flaschenoberflache abhebt Ist die durchschnittliche 
TeilchengrdBe des Copolymers 03 u.rn oder geringer, besitzt die resultierende Klebezusammensetzung ausge- 
zeichnete Hafteigenschaften und weist deswegen die Probleme einer Abhebung der Ecken der Etiketten von der 
Flaschenoberflache nicht auf, selbst wenn der Gelgehalt unter 20% liegt Ist der Gelgehalt jedoch geringer als 50 
3%, ist es schwierig, das Abheben der Ecken zu verhindern, selbst wenn die durchschnittliche TeilchengrdBe 
03 u.ra oder weniger betragt Oberschreitet der Gelgehalt 83%, verschlechtern sich die Hafteigenschaften 
gleichermaBen, und es wurde sich das Problem ergeben, daB das Etikett, wenn es auf eine Flasche mit einem 
geringen Durchmesser aufgebracht wird, sich wahrscheinlich von der Flaschenoberflache abhebt DemgemaB 
betragt der Gelgehalt vorzugsweise 5 bis 60%, besonders bevorzugt 5 bis 40%. 55 

Um zu verhindern, daB sich das Etikett von der Oberflache einer Flasche mit einem geringen Durchmesser (im 
Bereich von etwa 8 bis 20 mm) abhebt, muB das thermoplastische Harz beide Bedingungen einer durchschnititli- 
chen TeilchengrdBe von 03 urn oder weniger und eines Gelgehalts von 3 bis 83% erfullen. 

Dabei kann die mittlere TeilchengrdBe des thermoplastischen Harzes mit einem TeilchengrdBebestimmer 
oder durch Beobachtung mit einem Elektronenmikroskop bestimmt werden. Der Gelgehalt des Copolymers go 
kann nach dem folgenden Verfahren bestimmt werden. Die Copolymeremulsion wird auf eine Glasplatte mit 
einem Rahmen gegossen und bei Raumtemperatur Iuftgetrocknet um eine Folienprobe rait einer Dicke von 
etwa 1 mm herzustellen. Eine bestimmte Menge (etwa 03 g) der Folienprobe wird 48 Stunden lang bei Raum- 
temperatur in 100 ml Toluol eingetaucht, und die erhaltene Mischung wird durch ein 300 Mesh-Metailsieb 
filtriert Nach dem Trocknen wird das Gewicht des erhaltenen Ruckstands bestimmt Der Gelgehalt wird durch 65 
die Gewichtsprozente des trocknen Ruckstands, bezogen auf die Folienprobe, angegebea Der Gelgehalt wird 
also durch die folgende Gleichung wiedergegeben: 
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Gelgehalt(Gew.-%) - 100 x Wi/W 0 

worm W| das Trockengewicht des RQckstandes bezeichnet und W 0 das Gewicht der Folienprobe. 
Besitzt das Copolymer, das als thennoplastisches Harz verwendet wird, eine Glasubergangstemperatur von 

5 30° C oder daruber, besitzt die resultierende Klebezusammensetzung eine ausgezeichnete Gleitfahigkeit Eine 
bevorzugte Glasubergangstemperatur, die eine ausgezeichnete Gleitfahigkeit gewahrleistet, betragt 40° C oder 
mehr, und eine Glasubergangstemperatur von 50°C oder daruber wird besonders bevorzugt Je hoher die 
Glasubergangstemperatur ist, desto besser ist die Gleitfahigkeit Oberschreitet die Glasubergangstemperatur 
jedoch 70° Q besitzt die Oberflache des warmeempfindlichen Klebeblatts, das durch Beschichten einer Oberfla- 

10 che eines Tragers mit der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung beschichtet ist, gelegentlich eine verrin- 
gerte Festigkeit, und in diesem Fall ist es schwierig, auf der beschichteten Oberflache eine Beschriftung zu 
erzeugea Soil also eine Beschriftung auf der Oberflache, die mit der warmeempfindlichen Klebezusammenset- 
zung beschichtet ist, erzeugt werden, wird es bevorzugt, daB die Glasubergangstemperatur des Copolymers 
zwischen 30 und 70° C liegt liegt die Glasubergangstemperatur andererseits unter 30° C, wird gewdhnlich eine 

15 schlechtere Gleitfahigkeit erzielt 

Der hier verwendete Ausdruck "Gleitfahigkeit* bezieht sich auf das folgende Phanomen. Ein warmeempfindli- 
ches Klebeblatt wird normalerweise in Form einer Rolle oder eines Stapels gelagert oder gehandhabt In dieser 
Form ist die Oberflache des Blatts, das mit der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung beschichtet ist, in 
direktem Kontakt mit dem Trager. Demnach haftet die Oberflache, die mit der warmeempfindlichen Klebezu- 

20 sammensetzung beschichtet ist, gelegentlich an dem Trager. Dieses Phanomen wird mit "Blocking" bezeichnet 
Besitzt ein warmeempfindliches Klebeblatt eine gute Gleitfahigkeit, haftet die Oberflache, die mit einer warme- 
empfindlichen Klebezusammensetzung beschichtet ist, nicht an dem Trager, selbst wenn das Blatt in Form einer 
Rolle oder eines Stapels gelagert wird. 
Das Copolymer f ur die Verwendung als thennoplastisches Harz kann durch ein konventionelles Emulsionspo- 

25 lymerisationsverfahren hergestellt werden, sofern das erhaltene thermoplastische Harz eine durchschnittliche 
TeilchengroBe von 03 urn oder weniger und einen Gelgehalt von 3 bis 83% besitzt Das Emulsionspolymerisa- 
tionsverfahren kann z. B. die Batchpolymerisation, semi-Batchpolymerisation, kontinuierliche Polymerisation, 
Keimpolymerisation oder ahnliches sein. Das Verfahren der Zugabe der Reaktanten und Additive fur die 
Emulsionspolymerisation ist nicht besonders beschrankt und kann die batchweise Zugabe, portionsweise Zuga- 

30 be oder kontinuierliche Zugabe sein. Obliche Eraulgieningsmittel, Polymerisationsinitiatoren, KettenQbertra- 
gungsmittel und ahnliche, die alle bekannt sind, kdnnen auf ubliche Weise in der Polymerisation verwendet 
werden. 

Das Emulgierungsmittel schlieBt beispielsweise ein amphoteres oberfl§chenaktives Mittel, ein anionisches 
oberfiachenakthres Mittel, ein nicht-ionisches oberfiachenaktives Mittel und ahnliche ein. Das amphotere ober- 

35 flachenaktive Mittel schlieBt beispielsweise solche ein, die als anionische Einheit ein Carbonsauresalz, das Salz 
eines Schwefelsaureesters, Salze der Sulfdnsaure und ahnliche besitzen, und solche, die als kationische Einheit 
ein Aminsalz, ein quart ares Ammoniumsalz oder ahnhche besitzen. 

Spezifische Beispiele sind Laurylbetain, Stearylbetain, Lauryl-P-alanin, Stearyl-fJ-alanin und ahnliche. Das 
anionische oberflachenaktive Mittel schlieBt z. B. Sulfate hdherer Aikohole, Alkylbenzolsulfonsauresalze, alipha- 

40 tische Sulfonsauresalze und ahnliche ein. Spezifische Beispiele hierfur sind Natriumdodecylbenzolsulfonat, 
Natriumlaurylsulfat, Natriumdodecyldiphenyletherciisulfonat und ahnliche. Das nicht-ionische oberflachenakti- 
ve Mittel schlieBt z. B. ein: Alkylether, Alkylester und Alkylarylether gewdhnlichen Polyethylenglycols. Spezifi- 
sche Beispiele hierfur sind Poly(Polymerisationsgrad 1 bis 30)oxyethylen-Cs bis C30- Alkylester, PoIy(Polymerisa- 
tionsgrad 1 bis 30)oxyethylen-(C|bis C2o-alkyl)arylether und ahnliche. Diese Eraulgierungsmittel kdnnen allein 

45 benutzt werden, oder mindestens zwei von ihnen konnen in Kombination verwendet werden. Die Menge des 
Emulgierungsmittels kann im gewdhnlicherweise verwendeten Bereich liegen, und ublicherweise liegt sie bei 
0,05 bis 5 Gew.-Teilen pro !00 Gew.-Teile der Monomerverbindungen. 

Der Polymerisationsinitiator schlieBt z. B. anorganische Polymerisationsinitiatoren wie Kaliumpersulfat, Am- 
moniurapersulfat und Natriumpersulfat, organische Polymerisationsinitiatoren wie Hydroperoxide (z. B. Cumol- 

50 hydroperoxid, Diisopropylbenzolperoxid, p-Menthanhydroperoxid usw.), Peroxide (z. B. Benzoylperoxid, Lau- 
rylperoxid usw.), Azoverbindungen (z. B. Azobisisobutyronitril usw.) und Polymerisationsinitiatoren vom Redox- 
typ, die erhalten werden, indem man die oben genannten Polymerisationsinitiatoren mit einem Reduktionsmittel 
wie Eisensulfat kombiniert, ein. Diese Initiatoren kdnnen allein oder als Kombination von wenigstens zwei von 
diesen verwendet werden. Die Menge des Initiators ist nicht besonders beschrankt und kann 0,1 bis 5 Gew.-Teile 

55 pro 100 Gew.-Teile der Monomerverbindungen betragen. 

Das Kettenubertragungsmittel schlieBt z. B. ein: phenolische Verbindungen wie a-Methylstyroldimer, Terpi- 
nolen, 2,6-Di-t-butyl-4-methylphenol, styroliertes Phenol und ahnliche, Allylverbindungen wie AUylalkohol und 
ahnliche, Vinyletherverbindungen wie a-BenzyioxystyroI, a-Benzyloxyacrylnitril, a-Benzyloxyacrylamid und 
ahnliche, Aldehydverbindungen wie Acrolein, Methacrolein, Benzaldehyd und ahnliche, aromatische Verbindun- 

60 gen wie Toluol, Triphenytmethan, Pentaphenylethan und ahnliche, Mercaptanverbindungen wie t-Dodecylmer- 
captan, n-Octylmercaptan und ahnh'che, Xanthogenverbindungen wie Dimethybcanthogendisulfid und ahnliche, 
Thiuramverbindungen wie Tetramethyithiuramdisulfid und ahnliche, Thioglycolsaure(ester)- Verbindungen wie 
Thioglycolsaure, Octylthioglycolat und ahnliche, halogenierte Kohlenwasserstoffverbindungen wie Dichlorme- 
than, Dibrommethan, Kohlentetrabromid, 1,1,1-Trichlortoluol und ahnliche und alkoholische Verbindungen wie 

65 t-Crotyialkohol und ahnliche. Diese KettenObertragungsmittel kdnnen allein oder in Kombination von minde- 
stens zwei dieser Verbindungen verwendet werden Die Menge des KettenQbertragungsmittels liegt gewdhnlich 
bei 0,1 bis 20 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile der Monomerverbindungen. 
Die Monomerverbindungen zur Verwendung bei der Herstellung des Copolymers schlieBen z. B. Verbindun- 
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gen ein, die konjugierte Doppelbindungen enthalten, wie Butadien, Isopren, Butylen und ahnliche, aromatische 
Vlnylverbindungen wie Styrol, a-Methylstyrol und ahnliche, ethylenisch ungesattigte Carbonsauren wie Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Itaconsaure und ahnliche, ethylenisch ungesattigte Carbonsaureester wie 
Methyl(meth)acrylat, Butyl(meth)-acrylat, 2-EthyIhexyI(meth)acrylat und ahnliche, Vinylcyanidverbindungen wie 
Acrylnitril, Methacrylnitril und ahnliche, Araidohaltige Vlnylverbindungen wie Acrylamid, N-Methylolacrylamid 5 
und ahnliche, Hydroxyl-haltige Vlnylverbindungen wie 2-HydroxyethylacryIat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 
Silikon-haltige Verbindungen wie Vinyltriethoxysilan, y-Methacryloxypropyltriethoxysilan und ahnliche und 
bifunktionelle Monomere wie Divinylbenzol, Ethylenglykoldiraethacrylat und ahnliche. Um die Copolymerisa- 
tion durchzufuhren, werden mindestens zwei der Monomerverbindungen in [Combination verwendet 

Es wird bevorzugt, daB das thermoplastische Harz zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung ein io 
Copolymer ist, das umfaBt: (a) wenigstens ein Mitglied, ausgewahlt aus der Gruppe, die aus Styrol, Me- 
thyl(meth)acryiat und Acrylnitril besteht, und (b) wenigstens ein Mitglied, ausgewahlt aus der Gruppe, die aus 
Butadien, Isopren, Butylen und einem C4- bis Cia-AJkylesterder(Meth)acryIsaure besteht 

Die Anteile von (a) und (b) konnen aus einem weiten Bereich geeignet gewihlt werden, es wird jedoch generell 
bevorzugt, daB das Copolymer etwa 60 bis 90 Gew.-% von (a) und 40 bis 10 Gew.-% von (b) umfaBt Falls 15 
gewQnscht, kann das Copolymer weiter wenigstens eine ungesattigte Carbonsaure umfassen, die ausgewahlt ist 
aus der Gruppe, die aus Fumarsaure, Itaconsaure, Methacrylsaure und Acrylsaure besteht, in einer Menge von 
0,1 bis lOGew.-Teilen, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-Teilen, pro 100 Gew.-TeilederGesamtmenge von(a)und(b). 

Da die Verwendung eines styrolhaltigen Copolymers zu ausgezeichneten Hafteigenschaften fuhrt, ist es 
besonders bevorzugt, daB das thermoplastische Harz zur Verwendung gemaB der vorliegenden Erfindung ein 20 
Copolymer ist, das Styrol enthalt Die Menge an Styrol im Copolymer liegt vorzugsweise bei 40 Gew.-% oder 
raehr, besonders bevorzugt 50 Gew.-% oder mehr, insbesondere 60 Gew.-% oder mehr. In diesem Fall ist es 
bevorzugt, daB die obere Grenze des Styrolgehalts im Copolymer 80 Gew.-%, vorzugsweise 70 Gew.-%, be- 
tragt 

Ein Copolymer, das eine groBe Menge Styrol enthalt, besitzt eine hohe Glasubergangstemperatur und dessen 25 
Verwendung fflhrt zu ausgezeichneten Gleiteigenschaften. Ein Copolymer, das weniger als 40 Gew.-% Styrol 
enthalt, besitzt eine niedrige Glastibergangstemperatur und dessen Verwendung fuhrt zu einer schlechten 
Gleitfahigkeit Im Fall, daB ein Copolymer mit einem Styrolgehalt von weniger als 40 Gew.-% verwendet wird, 
verringert sich die Glasubergangstemperatur des Copolymers, aber kann bei 30° C oder mehr gehalten werden, 
indem ein anderes Comonomer oder andere Comonomere, die dem resultierenden Copolymer eine hohe 30 
Glasubergangstemperatur verleihen kdnnen, verwendet werden, wie Methylmethacryiat, Ethylmethacrylat, 
Acrylnitril, Vinylchlorid oder ahnHche. 

Bevorzugt als Copolymer verwendet werden beispielsweise: Styrol-Butadien-Copoiymer, Styrol"(Meth)acry- 
Iat-Copolymer, Styrol-Butadien-(Meth)acrylat-Copoiymer und diese Copolymere, die mit ethylenisch* ungesat- 
tigten Carbonsauren modiflziert sind ^35 

Durch geeignete Auswahl der Monomere und der Zusatze (z. B. eines Emulgators, eines Initiators, eines 
Kettenubertragungsmittels usw.) und der Polymerisationsbedingungen wird das gewunschte Copolymer mit der 
gewunschten TeilchengroBe und dem gewunschten Gelgehalt erhalten. Auswahl der Zusatze und der Polymeri- 
sationsbedingungen Iiegen im FConnen des Fachmanns. Wird beispielsweise Wasser, das als Polymerisationsme- 
dium oder Emulgierungsmittel verwendet werden soli, in groBen Mengen, bezogen auf die Menge der Monome- 40 
re, eingesetzt, ergibt sich ein Copolymer mit einer kleineren durchschnittlichen TeilchengroBe. Die Verwendung 
groBer Mengen eines Kettenubertragungsmittels verringert den Gelgehalt des resultierenden Copolymers. 
Durch geeignete Auswahl der Mengen von Ausgangsmonoraeren, Zusatzen und Polymerisationsbedingungen 
wird das gewtinschte Copolymer mit der gewfinschten mittleren TeilchengroBe und dem gewunschten Gelgehalt 
erhalten, 45 

Das so erhaltene thermoplastische Harz, das zur Herstellung der erfindungsgemaBen warmeempfindlichen 
Klebezusammensetzung benutzt wird und in dieser enthalten ist, liegt gewohniich in Form einer Emulsion vor, 
die einen Feststoffgehalt von 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 40—60 Gew.-%, aufweist 

(2) Fester Weichmacher 50 

Die festen Weichmacher, die zusammen mit dem Copolymer, das als thermoplastisches Harz eingesetzt wird, 
verwendet werden kdnnen, sind Ester der Benzoesaure, Caprylsaure, Zitronensaure, Phthalsaure und Phosphor- 
saure und Sulfonamidderivate, die gewohniich als Weichmacher angesprochen werden und die vorzugsweise 
einen Schmelzpunkt von 50 bis 100°C besitzen, besonders bevorzugt 60 bis 80°C Bevorzugte Beispiele solcher 55 
fester Weichmacher schlieBen ein: Diphenylphthalat, Dihexylphthalat (Schmelzpunkt 65°C), Dicyclohexylphtha- 
iat (Schmelzpunkt 63 bis 65°Q, Dihydroabietylphthalat (Schmelzpunkt 65°C), Dimethylisophthalat (Schmelz- 
punkt 66 bis 67°Q, Diisohexylphthalat, Sucrosebenzoat, Ethylglycoldibenzoat (Schmelzpunkt 70° C\ Trimethy- 
lolethantribenzoat (Schmelzpunkt 73°C), Glycerintribenzoat, Pentaerythrittetrabenzoat (Schmelzpunkt 95°CX 
Sucroseoctaacetat (Schmelzpunkt 89° C), Tricyclohexylcitrat (Schmelzpunkt 57° C% N-Qyclohexyl-p-toluolsulfo- 60 
namid (Schmelzpunkt 86° C) und ahnliche. Ist der Schmelzpunkt des Weichmachers geringer als 50° C, resultiert 
eine geringe Gleitfahigkeii wahrend Weichmacher mit einem Schmelzpunkt uber 100° C durch Erwarmen 
schlecht aktiviert werden. 

Der feste Weichmacher schmilzt, wenn er zur Aktivierung auf eine Temperatur nicht unter seinem Schmelz- 
punkt erwarrat wird, und erweicht das thermoplastische Harz und ergibt dadurch eine klebrige Klebemasse, die 65 
als warmeempfindliche Klebezusammensetzung wirkt Der Zeitabschnitt, wahrend dessen die Zusammenset- 
zung klebrig bleibt, variiert in Abhangigkeit von der Art des verwendeten festen Weichmachers. Um die 
KJebrigkeit fur eine lange Zeit zu erhalten, wird es bevorzugt, Dicyclohexylphthalat zu verwenden. 
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Der obige feste Weichmacher kann allein oder als Korabination von mindestens zwei dieser Weichmacher 
verwendet werden. 

Bevorzugt besitzt der feste Weichmacher eine mittlere TeilchengroBe im Bereich von 2 bis 10 jim, insbesonde- 
re 3 bis 7 jua 1st die mittlere TeilchengrdBe geringer als 2 urn, wird gew6hnlich eine geringe Gleitfahigkeit 
5 erreicht 1st andererseits die mittlere TeilchengrSBe hdher als 10 pm, ist es unwahrscheinlich, daB die resultieren- 
de warmeempfindliche Klebezusammensetzung, wenn sie auf einen TrSger aufgebracht ist, um ein Etikett zu 
ergeben, schneli klebrig wird, da es eine lange Zeit beansprucht, bis ein solcher fester Weichmacher geschmolzen 
ist Die durchschnittliche TeilchengroBe des festen Weichmachers kann mit einem TeilchengrdBemeBgerat oder 
durch Beobachtung mit einem Elektronenmikroskop bestimmt werden. 
io Zur Einstellung der durchschnittlichen TeilchengrdBe des festen Weichmachers auf den oben genannten 
Bereich wird der feste Weichmacher mit einem Dispergierungsmittel und Wasser gemischt, und die resultieren- 
de Mischung wird zweckmaBig in einer Kugelmdhle, in einer Sandmuhle oder ahnlichem pulverisiert Das 
Dispergierungsmittel, das verwendet werden kann, schlieBt beispielsweise ein: 

wasserlosliche Polymere wie Methylcellulose, Carboxymethylcellulose, Polyvinylalkohol, Poly(methyl)acryIat 

15 (z. B. Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze), Polystyrolsulfonsauresalze (z. B. Natrium-, Kalium- oder Am- 
moniumsalze), Gelatine und ahnliche und oberflachenaktive Mittel wie anionische oberflachenaktive Mittel, 
nichtionische oberflachenaktive Mittel und ahnliche. Das anionische oberflachenaktive Mittel schlieBt beispiels- 
weise Salze von Fettsauren (insbesondere C5- bis Cjo-Fettsauren), Salze von Alkylsulfaten (insbesondere C5- bis 
CM-AIkylsulfate), Salze von Alkylbenzolsulfonsauren (z. B. (Cs— C3o-AJkyl)benzolsulfonsauren), Salze von Alkyl- 

20 naphthalinsulfonsauren(z. B.(Cs— C»-Alkyl)naphthalinsulfonsaurenX AUqisulfosuccinatsalze(z. B.(Cs— C30-AI- 
kyl)sulfosuccinatsalze), Salze von Alkyldiphenyletherdisulfonaten (z. B. (C5— C3o-Alkyl)diphenyletherdisulfona- 
te), Salze von Alkylphosphaten (z. B. (C5-C3o-Alkyl)phosphaten), Salze von Polyoxyethylenalkyl- oder Alkyla- 
ryisulf aten (z. B. Polyoxyethylen-Cs — Cw-alkyl- oder (Q — C2o-Alkyi)phenylsulf aten) und ahnliche ein. Die nicht- 
ionischen oberflachenaktiven Mittel schlieBen z. B. ein: 

25 Polyoxyethylenalkyl- (z. B. C5— C3o)-ether, PoIyoxyethylenaOcylaryi-(z. B. (Ci -C2o-Alkyl)phenyl)ether, Polyme- 
re oder Copolymere von Ethylenoxid wie Polyoxyethylene oder Oxyethylenoxypropylen-Blockcopolymere, 
Sorbitan-Fettsaure- (z. a C5— C3o)Ester, Polyoxyethylen Sorbitan-Fettsaure- (z. B. C5— C^Ester, Polyoxyethy- 
lensorbitan-Fettsaure- (z. B. C5— C3o)Ester, Glycerin-Fettsaure- (z. B. C5— C3o)Ester, Polyoxyethylen-Fettsaure- 
(z. B. Cs-C3o)Ester, Polyoxyethylenalkyl- (z. B. C5 -examine, Alkylalkanol- (z. B. C5— C3o)-amide und ahnli- 

30 che. Jede in den oben genannten Dispergierungsmitteln enthaltene Polyoxyethylen-Einheit besitzt gewShnlich 
einen Polymerisationsgrad von etwa 1 bis 30. Die oben genannten Salze sind vorzugsweise Salze eines Alkalime- 
talls wie Natrium oder Kalium oder Ammoniumsalze. 

Das Verhaltnis des Dispergierungsmittels zum festen Weichmacher kann aus einem weiten Bereich geeignet 
ausgewahlt werden, es ist jedoch grundsatzlich bevorzugt, das Dispergierungsmittel in einer Menge von 0,5 bis 

35 10 Gew.-Teilen, insbesondere 1 bis 5 Gew.-Teilen, pro 100 Gew.-Teile des festen Weichmachers zu verwenden. 
Betragt die Menge des Dispergierungsmittels weniger als 0,5 Gew.-Teile, wird der feste Weichmacher grund- 
satzlich nicht hinreichend dispergiert und die fein verteilten Primarpartikel neigen dazu, sich erneut zu agglome- 
rieren. Andererseits wurde die Verwendung von mehr als 10 Gew.-Teilen Dispergierungsmittel zu verschlech- 
terten Hafteigenschaf ten fuhren. 

40 

(3) Warmeempfindliche Klebezusammensetzung 

In der erfindungsgemaBen warmeempfindlichen Klebezusammensetzung ist das Verhaltnis von festem 
Weichmacher zu thermoplastischem Harz derart, daB 50 bis 300 Gew.-Teile, vorzugsweise 100 bis 250 Gew.-Tei- 

45 le, des festen Weichmachers pro 1 00 Gew.-Teile des thermoplastischen Harzes verwendet werden. Is t die Menge 
des festen Weichmachers geringer als 50 Gew.-Teile, wird die erhaltene warmeempfindliche Klebezusammen- 
setzung normalerweise nicht klebrig und zeigt schlechte Hafteigenschaften und eine schlechte Gleitfahigkeit 
Die Verwendung von mehr als 300 Gew.-Teilen festen Weichmachers fuhrt zu einer warmeempfindlichen 
Klebezusammensetzung, die dazu neigt, nur uber einen kurzen 2^eitraum hin klebrig zu bleiben. 

50 Falls gewtinscht, konnen der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung Klebrigmacher in einer effektiven 
Menge, z. B. zur Verleihung noch besserer Klebeeigenschaften, zugesetzt werden. Beispiele von KJebrigma- 
chern schlieBen die gewohnlich im Stand der Technik verwendeten ein, wie Klebrigmacher auf Terpentinharzba- 
sis, Klebrigmacher auf Phenolharzbasis, Klebrigmacher auf Terpenharzbasis, Klebrigmacher auf Petroleum- 
harzbasis usw. Die Klebrigmacher auf Terpentinharzbasis schlieBen z. B. ein: Abietinsaureharze, deren hydrierte 

55 Fonnen, Maleinsaureaddukte und deren Metallsalze und Esterverbindungen, die aus Abietinsaureharzen oder 
deren hydrierten Formen durch Veresterung mit einem Alkohol (z. B. Glycerin, Pentaaerythrit, Ethylenglycol, 
Diethylenglycol usw.) hergestellt wurden, und andere verarbeitete Terpentinharze. Bevorzugte Beispiele von 
Klebrigmachern auf Terpenbasis schlieBen Homopolymere und Copolymere von a-Pinen, P-Pben, Dipenten 
und ahnliche, Terpenphenol-Copolymere und hydrierte Formen dieser Polymere ein. 

60 Bevorzugt wird ein Klebrigmacher verwendet, der einen Erweichungspunkt von 70 bis 150°C besitzt und der 
in Form einer Emulsion vorliegt Ist der Erweichungspunkt geringer als 70° C, neigt die warmeempfindliche 
Klebezusammensetzung zum Anhaften (Blocking), wahrend bei Oberschreitung von 150° C das resultierende 
warmeempfindliche Klebeblatt gewohnlich nicht klebrig wird, wenn es zur Aktivierung erhitzt wird. 
Wird ein Klebrigmacher verwendet, betragt das bevorzugte Verhaltnis 10 bis 150 Gew.-Teile, vorzugsweise 

65 30 bis 100 Gew.-Teile, des Klebrigmachers pro 100 Gew.-Teile des thermoplastischen Harzes. Bei Verwendung 
von weniger als 10 Gew.-Teilen des Klebrigmachers werden haufig nur geringe Verbesserungen bei den Klebe- 
eigenschaften erzielt, wahrend bei einer Menge an Klebrigmacher von uber 100 Gew.-Teilen die resultierende 
warmeempfindliche Klebezusammensetzung zu einer verringerten Gleitfahigkeit neigt. 
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Wird es ge wunscht ein Anhaften (Blocking) zu verhindern, ist es mdglich, der warmeempfindlichen Klebezu- 
sammensetzung gemaB der vorliegenden Erfindung einen Gleitfahigmacher (wie Starke, Mehl, Ton, Stf iziumdio- 
xid usw.) in Form eines Pulvers oder in Form einer Emulsion zuzusetzen oder feine Polyolefinteilchen in Form 
einer Dispersioa Werden solche Gleitfahigmacher oder feine Polyolefinteilchen verwendet werden sie bevor- 
zugt in einer Menge von 10 bis 100 Gew.-Teilen, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-Teilen, pro 100 Gew.-Teile des 5 
thermoptastischen Harzes eingesetzt 

Falls gewunscht kann durch Einstellen der Viskositat der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung auf 
einen bestimmten Bereich die AusfaMlung, Aggloraerierung oder ungleichmaBige Verteilung des festen Weich- 
machers in der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung verhindert werden, wenn die Zusammensetzung 
(iber einen langen Zeitraum gelagert wird, bevor das warmeempfindliche KJebeblatt hergestellt wird und die 10 
Zusammensetzung auf einen Trager aufgebracht wird Dadurch ist es mdglich, warmeempfindliche Klebeblatter 
mit stabilen Eigenschaften zu erzeugen, oder die warmeempfindliche Klebezusammensetzung kann schnell auf 
den Trager aufgetragen werden. Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung mit einer Viskositat irn spezi- 
fischen Bereich ist ausgezeichnet geeignet zur Herstellung eines warmeempfindlichen Klebeblatts, da die Menge 
der aufzutragenden Zusammensetzung leicht gesteuert werden kann. Es ist zusatzlich festgestellt worden, daB 15 
durch Einsteilung der Viskositat die Verschlechterung der Hafteigenschaften, die durch unerwunschte Wande- 
rung oder unerwunschtes Eindringen der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung in den Trager verur- 
sacht wird, verhindert werden kann. 

GemaB einer AusfQhrungsform der Erfindung kann die Viskositat (Brookfi eld-Vis kositat) der warmeempfind- 
lichen Klebezusammensetzung gemaB dieser Erfindung in einem Bereich von 2000 bis 30 000 mPa-s, vorzugs- 20 
weise 3000 bis 15 000 mPa-s, bestimmt mit einem Brookfield- Viskosimeter bei 25° C und 6 UpM, liegen. Besitzt 
die warmeempfindliche Klebezusammensetzung eine Viskositat in diesem Bereich, kdnnen die oben genannten 
Wirkungen erreicht werden, wenn das warmeempfindliche Klebeblatt hergestellt wird, indem ein Trager mit der 
warmeempfindlichen Klebezusammensetzung bei einer Temperatur zwischen Raumtemperatur und einer rela- 
tiv hohen Temperatur von etwa 50° C beschichtet wird. 25 

GemaB einer anderen AusfOhrungsform der Erfindung besitzt die warmeempfindliche Klebezusammenset- 
zung eme Viskositat (Brookfield- Viskositat) von 15000 bis 100 000 mPa-s, vorzugsweise 15000bis50000mPa-s, 
bestimmt mit einem Brookfield- Viskosimeter bei 25° C und 6 UpM, und eine Viskositat von 15 000 raPa-s oder 
weniger (vorzugsweise 3000 bis 13 000 mPa-s), bestimmt mit einem Brookfield- Viskosimeter bei 50° C und 6 
UpM. Besitzt die warmeempfindliche Klebezusammensetzung eine Viskositat in diesem Bereich, kdnnen die 30 
oben genannten Wirkungen erreicht werden, wenn das warmeempfindliche Aufzeichnungsblatt hergestellt wird, 
indem die warmeempfindliche Klebezusammensetzung auf einen Trager bei einer relativ hohen Temperatur von 
etwa 50° C aufgetragen wird Wird die Viskositat auf diesen Bereich eingestellt, wird ein Absetzen, eine Agglo- 
merierung und ungleichmaBige Verteilung des festen Weichmachers in der Klebezusammensetzung bemerkens- 
wert gut verhindert, wenn die Zusammensetzung gelagert wird. \, 35 

1st die Brookfield- Viskositat geringer als 3000 mPa-s bei 25° C und 6 UpM, ist es oft schwierig, die obigen 
Wirkungen zu erreichen, und wenn die Viskositat geringer ist als 2000 mPa-s, kdnnen die obigen Wirkungen 
nicht erreicht werden (Jbersteigt andererseits die Viskositat 15 000 mPa*s, ist es vergleichsweise schwierig, die 
warmeempfindliche Klebezusammensetzung auf einen Trager bei Raumtemperatur aufzutragen, und die war- 
meempfindliche Klebezusammensetzung mit einer Viskositat fiber 30 000 mPa • s kann haufig nicht gleichmaBig 40 
oder regelmaBig auf dem Trager verteilt werden. Seibst wenn jedoch die warmeempfindliche Klebezusammen- 
setzung eine Viskositat von 15 000 mPas oder mehr bei 25° C und 6 UpM besitzt wenn die Zusammensetzung 
eines Viskositat im Bereich von 3000 bis 15 000 mPa - s besitzt, bestimmt mit einem Brookfield- Viskosimeter bei 6 
UpM bei einer Temperatur, die geringer ist als der Schmelzpunkt des festen Weichmachers, vorzugsweise unter 
Erwarmung auf eine Temperatur von 50° C oder weniger, kann die Zusammensetzung leicht auf einen Trager bei 45 
einer Temperatur aufgetragen werden, die geringer ist als der Schmelzpunkt des festen Weichmachers, oder 
unter Erhitzen auf etwa 50°C oder weniger. Obersteigt jedoch die Viskositat 100 000 mPa-s bei 25°Q ergeben 
sich einige Schwierigkeiten bei der Handhabung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung. 

Oberschreitet die Erwarmungstemperatur den Schmelzpunkt des festen Weichmachers, beginnt der feste 
Weichmacher zu schmelzen und die warmeempfindliche Klebezusammensetzung wird klebrig, was nicht er- 50 
wunscht ist Andererseits ist es bevorzugt die erfindungsgemaBe warmeempfindliche Klebezusammensetzung 
auf einen Temperaturbereich geringer als der Schmelzpunkt des festen Weichmachers oder auf 50° C oder 
weniger zu erwarmen, da es mdglich ist die Bildung von unerwunschten Feststoffen zu verhindern, die ansonsten 
gebildet wurden, wenn die warmeempfindliche Klebezusammensetzung einen langeren Zeitraum erwarmt wird. 
Derartige feste Anteile werden gebildet nach dem Trocknen eines Teils der warmeempfindlichen Kiebezusam- 55 
mensetzung wahrend des Erhitzens uber einen langeren Zeitraum und verhindern die Bildung einer gleichmaBi- 
gen Oberzugsschicht aus warmeempfindlicher Klebezusammensetzung auf der Oberflache des Tragers. 

Die Viskositat der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung kann unter Verwendung einer effektiven 
Menge eines Verdickungsmittels eingestellt werden Die Verdickungsmittel, die in der Erfindung verwendet 
werden kdnnen, sind solche, die im Stand der Technik gewohnlich eingesetzt werden, und schlieBen beispielswei- 60 
se ein: anorganische Pigmente wie Beidellit Hectorit Montmorillonit Bentonit Saponit Magnesiumcarbonat 
Siliziumoxid, Gammer, Aluminiumoxid und ahnliche, Cellulose-Derivate wie Carboxymethylcellulose, Methyl- 
cellulose, Hydroxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und ahnliche, Proteine wie Casein, Natriumcaseinat 
Ammoniumcaseinat und ahnliche, Polyurethane wie Polyoxypropylenglycoldiisocyanat-Copolymer und Polyox- 
ypropylen-PolyoxyethylenglycoldiisocYanat-Blockcopolymere, Polymere auf Alginsaure basis wie Natriumalgi- 65 
nat Propylenglycolalginat Acrylharze wie PoIy(meth)acrylat (z. B. Poly(meth)acryIsaure oder deren Salze wie 
Natrium-, Kaliura-, oder Ammoniumsalze), PoIy(Ci— Cs)alkyl(meth)acry!at (z. B. PolymethyI{meth)acrylat Poly- 
hydroxyethy!(meth)acrylat P^ly^Cs— C3o)alkylpolyoxyethylenacrylat Polymere vom Polyvinyltyp wie Polyvi- 



7 



DE 195 27 789 Al 



nyialkohol, Polyvmylpyrroiidon, Methyivinylether-Maleinsaureanhydrid-Copolymerc, Polyvinylbenzyiether und 
ahnliche, Polymere vom Polyethertyp wie Poiyethyienglycolether, Polypropylenglycolether, Propylenoxid-Ethy- 
lenoxid-Copolymere und ahnliche. 

Jede der obigen Verbindungen, die als Verdickungsmittel benutzt werden soil, kann im voraus mit einer 
thermoplastischen Harzemulsion gemischt werden, urn die Viskositat der thermoplastischen Harzemulsion 
einzustellen. Die Emulsion wird dann mit dem festen Weichmacher und gegebenenf alls den anderen Komponen- 
ten gemischt, um dadurch eine wanneempfindliche Klebezusammensetzung mit der gewunschten Viskositat 
herzustellen. Alternativ kann das Verdickungsmittel zu einer warmeempfindlichen KJebezusammensetzung 
zugesetzt werden, um so deren Viskositat einzustellen. 

Das Verdickungsmittel, das normalerweise fest ist, wie die oben aufgezahlten anorganischen Pigmente, 
Cellulosederivate oder Casein, wird vorzugsweise dispergiert oder geldst in Wasser oder heiBem Wasser 
verwendet Solche festen Verdickungsmittel konnen durch Zugabe des Verdickungsmittels zu Wasser oder 
heiBem Wasser und Ruhren der Miscbung dispergiert oder gelost werden. Andererseits wird das Verdickungs- 
mittel in Form einer Emulsion grundsatzlich als solche zu der thermoplastischen Harzemulsion oder einer 
warmeempfindlichen KJebezusammensetzung zugesetzt, worauf geruhrt wird. Besitzt das emulsionsartige Ver- 
dickungsmittel eine hohe Konzentration oder hohe Viskositat und ist sie deshalb schwer zu handhaben, kann sie 
verdflnnt mit Wasser verwendet werden. 

Das Verdickungsmittel wird in einer Menge zugesetzt, die geeignet ist, der erfindungsgemafien warmeemp- 
findlichen Klebezusammensetzung die gewilnschte Viskositat zu verleihen. Einige der oben genannten Verdik- 
kungsmittel haben eine geringe Verdickungswirkung und verleihen die gewilnschte Viskositat nur, wenn sie in 
groBen Mengen eingesetzt werden. Einige der Verdickungsmittel konnen u. U. die Hafteigenschaften der war- 
meempfindlichen Klebezusammensetzung beeintrachtigen. Insbesondere wenn das Verdickungsmittel in groBer 
Menge eingesetzt wird, kflnnen die Hafteigenschaften der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung beein- 
trachtigt werden. Aus diesem Grand wird es bevorzugt, ein Verdickungsmittel zu verwenden, das selbst bei 
Verwendung in geringen Mengen eine ausgezeichnete Verdickungswirkung zeigt und die Hafteigenschaften 
nicht beeintrachtigt 

Beispiele solcher Verdickungsmittel, die zu einer ausgezeichneten Verdickungswirkung ftihren und die Haftei- 
genschaften nicht beeintrachtigen, sind beispielsweise Hectorit, Bentonit, Carboxymethylcellulose, Hydroxyme- 
thylcellulose, Polyurethane wie Polyoxypropylenglycoldiisocyanat-Copolymere und Polyoxypropylen-Polyoxy- 
ethylengIy<x)ldiisocyanat-Blockcopolymere, Acrylharze wie Poly(meth)acrylat, PoIyalkyI(meth)acryIat und Poly- 
alkylpolyoxyewylenacrylat Methylvmyte^ 

mere und ahnliche, die oben aufgezahlt sind. Unter diesen sind Carboxymethylcellulose, Polyurethane, Acrylhar- 
ze und Methylvmylemer-Malemanhydrid-Copoymere bevorzugt, da sie besonders gute Verdickungswirkungen 
ergeben. 

Vor Zugabe des Verdickungsmittels sind die thermoplastische Harzemulsion und die wanneempfindliche 
Klebezusammensetzung alkalisch unter den obigen Verdickungsmitteln fuhren viele Polymere vom Polyacrylat- 
typ zu einem Verdickungseffekt, wenn sie zu einer alkalischen Losung zugegeben werden, und besitzen vor der 
Zugabe zu der thermoplastischen Harzemulsion und der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung eine 
geringe Viskositat mit dem Ergebnis, daB das ROhren leicht durchgefiihrt werden kann und sie unter dem 
Gesichtspunkt der Handhabung vorteilhaft sind. Acrylharze sind also sehr geeignet fur die Verwendung in 
Kombination mit der thermoplastischen Harzemulsion oder der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung 
gemaB der vorliegenden Erfindung. 

Die Menge des Verdickungsmittels, das der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung zugegeben wird, ist 
eine Menge, die wirksam ist, um die gewunschte Viskositat der Zusammensetzung zu ergeben, und kann, 
abhangig von der Art des verwendeten Verdickungsmittels, variieren, liegt jedoch grundsatzlich im Bereich von 
0,05 bis 50 Gew.-Teilen des Verdickungsmittels (berechnet als Feststoff) pro lOOGew.-Teile thermoplastisches 
Harz. Ist die Menge des Verdickungsmittels geringer als 0,05 Gew.-Teile, reicht sie manchmal nicht aus, um die 
wanneempfindliche Klebezusammensetzung mit der gewunschten Viskositat zu erhalten, wahrend bei Mengen 
von mehr als 50 Gew.-Teilen die Hafteigenschaften der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung beein- 
trachtigt werden kdnnea 

Die wanneempfindliche Klebezusammensetzung gemaB der vorliegenden Erfindung liegt vorzugsweise in 
Form einer waBrigen Dispersion vor, die als feste Komponenten ein thermoplastisches Harz und einen festen 
Weichmacher enthalt Falls gewunscht, kdnnen zusatzlich die oben genannten Klebrigmacher, Gleitfahigmacber, 
Verdickungsmittel und ahnliche als zusatzliche Komponenten in wirksamen Mengen zugegeben werden. 

Zusatzlich zu diesen Komponenten kann die wanneempfindliche Klebezusammensetzung weiterhin geringe 
Mengen eines Eraulgierungsmittels und Spuren eines Polymerisationsinitiators und eines Kettentransferraittels 
enthalten, die zur Polymerisation eines Copolymers verwendet wurdea das als thermoplastisches Harz dient, 
und auch geringe Mengen eines Dispergierungsmittels, das fur die Dispergierung des festen Weichmachers 
verwendet wird. 

Vorzugsweise liegt die Menge des Emulgierungsmittels (in der Copolymerisation eingesetzt) in der erfin- 
dungsgemafien warmeempfindlichen Klebezusammensetzung im Bereich von 0,05 bis 5 Gew.-Teilen pro 
100 Gew.-Teile des Copolymers. Es ist ebenfalls bevorzugt, die Menge des Dispergierungsmittels (verwendet zur 
Dispergierung des festen Weichmachers) in der erfindungsgemafien warmeempfindlichen Klebezusammenset- 
zung in einem Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-Teilen, insbesondere 1 bis 5 Gew.-Teilen, pro 100 Gew.-Teile des 
festen Weichmachers zu wahlen. 

Die wanneempfindliche Klebezusammensetzung in Form einer waBrigen Dispersion hat vorzugsweise einen 
Feststoff ge halt von 20 bis 80 Gew.-%, insbesondere 40 bis 60 Gew.-Vo, bezogen auf die wanneempfindliche 
Klebezusammensetzung Ist der Feststoffgehalt geringer als 20 Gew.-% oder hdher als 80 Gew.-%, besteht die 
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Tendenz, daB die Menge der warme empfindlichen Klebezusammensetzung, die mit einem Beschichtungsmittel 
auf einen Trager aufgetragen werden soil, schlecht zu steuera ist Es wird auch bevorzugt, den Feststoffgehalt 
abhangig von der Art der gewahlten Auftragsmaschine zu wahlen. 

Grundsatzlich wird die erfindungsgemaBe warmeempfindliche Klebezusammensetzung hergesteflt, indem 
eine Dispersion des festen Weichmachers, eine Emulsion eines thermoplastischen Harzes und, falls erforderlich, 5 
eines Klebrigmachers, Verdickungsmittels oder ahnlichem, geraischt, bis die Mischung homogen wird. Diese 
Komponenten konnen in beliebiger Reihenfolge zugegeben werden, solange sie eine homogene Mischung 
ergeben. Das Mischen erfolgt bei einer Temperatur unter dem Schmelzpunkt des festen Weichmachers, ge- 
wdhnlich bei Raumtemperatur. Der Mischvorgang kann beispielsweise wie folgt durchgefuhrt werden. Wie oben 
erwahnt, wird der feste Weichmacher in Wasser in Gegenwart eines Dispergierungsmittels puiverisiert, und die 10 
resultierende Dispersion wird mit einer waBrigen Emulsion eines thermoplastischen Harz es auf eine Weise 
gemischt, daB das Verhaltnis von festem Weichmacher zu thermoplastischem Harz in den oben bezeichneten 
Bereich fallt Dann kdnnen, falls erforderlich, ein KJebrigmacher, ein Verdickungsmittel, ein Gleitfahigmacher 
und andere Zusatze eingemischt werden. Wenn erforderlich, kann Wasser zugesetzt oder verdampf t werden, um 
den Feststoffgehalt einzustellen. is 

Die Beschichtungsmenge der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung, die auf einen Trager aufgetragen 
wird, liegt vorzugsweise bei 5 bis 50 g/ra 2 , insbesondere 10 bis 30 g/m 2 , auf Trockengewichtbasis. Ist die Menge 
geringer als 5 g/m 2 besitzt das warmeempfindliche Klebeblatt fiir die Verwendung als Etikett unzureichende 
Hafteigenschaften. Obersteigt andererseits die Beschichtungsmenge 50 g/m 2 braucht es eine lange Zeit, um die 
warmeempfindliche Klebezusammensetzung durch Erwarmen zu akuvieren, was okonomisch nachteilig ist, da 20 
die Hafteigenschaften nicht weiter verbessert werden konnea 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung kann auf einen Trager aufgetragen werden durch Pinselbe- 
schichtung, Spruhbeschichtung, Siebdruck, Tiefdruck, Offsetdruck, Hochdruck oder unter Verwendung eines 
Beschichtungsmittels wie einem Meyer-Stabbeschichter, Kiss-Roll- Beschichter, Direktwalzenbeschichter, Off- 
setwalzenbeschichter, Tiefdruckwalzenbeschichter, Umkehrwalzenbeschichter, Stabbeschichter, Rakelbe- 25 
schichter, Luftmesserbeschichter und ahnliche. Die aufgetragene Zusammensetzung kann durch ein konventio- 
nelles Verfahren, das in Verbindung rait den oben beschriebenen Auftragungsmethoden verwendet wird, ge- 
trocknet werden. 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung muB bei einer Temperatur unter dem Schmelzpunkt des 
festen Weichmachers, der in der Zusammensetzung enthalten ist, getrocknet werden. Wird die Zusammenset- 30 
zung bei einer Temperatur fiber dem Schmelzpunkt des Weichmachers getrocknet, schmilzt der Weichmacher 
wahrend des Trocknens, wodurch die warmeempfindliche Klebezusammensetzungsschicht klebrig wird. Dem- 
gemaB liegt die Trocknungstemperatur vorzugsweise unter 50° C 

Vorzugsweise besitzt die ObeYflache einer trocknen Schicht der warmeempfindlichen Klebezusammenset- 
zung, die das warmeempfindliche Klebeblatt bedeckt, eine Bekk-Glatte von 60 bis 200 Sekunden, vorzugsweise 35 
70 bis 150 Sekunden, bestimmt geraaB JIS P 8119. Liegt die Bekk-Glatte bei fiber 200 Sekunden, besitzt das 
warmeempfindliche Klebeblatt gewShnlich eine geringe Gleitfahigkeit Ist andererseits die Bekk-Glatte gerin- 
ger als 60 Sekunden, kann das resultierende Klebeblatt, wenn es durch Erwarmen aktiviert wurde, gelegentlich 
unzureichende Hafteigenschaften besitzen und neigt zu schlechter Haftung auf der Oberflache von Glasflaschen. 

40 

(4) Trager 

Das Material ffir den Trager, der mit der erfindungsgemaBen warmeempfindlichen Klebezusammensetzung 
beschichtet werden soil, kann beispielsweise Papier, synthetisches Papier, Folie, Metallfolie, nicht gewebter 
Stoff, Stoff und ahnliches sein und ein Laminat dieser Materialien. Der Trager kann mit zahlreichen anderen 45 
Schichten versehen sein, die gewdhnlich im Stand der Technik verwendet werden, wie eine warmeempfindliche 
Aufzeichnungsschicht, eine druckempfindliche Aufzeichnungsschicht, eine Temperaturubertragungsregistrier- 
schicht, eine Tintenstrahlaufzeichnungsschicht, eine Pigment-beschichtete Schicht und ahnliches. Die Oberfla- 
che, die mit der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung beschichtet werden sou, kann rait einer Trenn- 
schicht versehen sein, um das Klebeblatt zu verstarken oder zu verhindern, daB die Zusammensetzung in den so 
Trager eindringt und die Haftkraft reduziert 

Wird das warmeempfindliche Klebeblatt als Etikett verwendet, muB der Trager beschriftbar sein. Insbesonde- 
re, wenn das Etikett fur Glasflaschen, die eine Flussigkeit wie alkoholfreie und alkohoiische Getranke und 
Arzneimittel oder Chemikaiien enthalt, besitzt der Trager vorzugsweise ausgezeichnete Wasserbestandigkeit 
und/oder Losemitteibestandigkeit 55 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung kann durch Zugabe einer Tinte oder ahnlichem eingefarbt 
werden, oder sie kann thermisch expandierbare Ktigelchen enthalten, um die Haftkraft einzustellen. 

Oblicherweise wird das warmeempfindliche Aufzeichnungsblatt mit einem Aufdruck versehen und kontinu- 
ierlich auf Flaschen wie Glasflaschen fur Bier, Arzneimittel oder Chemikaiien usw. und auch auf komprimierbare 
Flaschen aus Polyethylen oder ahnlichem Material, die Ketchup, ophthalmische Ldsungen (Augentropfen) oder 50 
ahnliches enthalten, mit einer Etikettiermaschine, die mit einem Heizmittel ausgestattet ist, aufgetragen. 

BEISPIELE 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung detailierter beschreiben, sie aber nicht be- 65 
schranken. In den Beispielen bedeuten Ten^e)" "Gewichtsteil(e) B , soweit nicht anders erwahnt Entsprechend 
bedeutet ff %" ,, Gewichtsp^ozent ,, , soweit nicht anders erwahnt 
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Beispiel 1 

Herstellung einer Dispersion eines festen Weichmachers 

Eine Menge von 100 Teilen Dicyclohexylphthalat (Produkt der OSAKA ORGANIC CHEMICAL INDU- 
STRY LTD.) als fester Weichmacher und 2,4 Teile eines nicht-ionischen oberflachenaktiven Mitteis (Warenzei- 
chen: Noigen EA-120, Produkt der Daiichi Kogyo Seiyaku Co, Ltd) als Dispergierungsmittel werden homogen 
in Wasser mit einer Konzentration (Feststoffgehalt) von 62% gemischt, und die Mischung wird mit einer 
Kugelmilhle pulverisiert, urn Dicyclohexyiphthalat-Teilchen mit einer durchschnittlichen TeilchengrdBe von 
4 Jim zu ergeben. 

Herstellung einer Copolymer-Emulsion 

In einen 1 0-1-AutocIaven werden 150 Teile Wasser, 0,1 Teil Natriumdodecylbenzolsulfonat, 0,5 Teile Natrium- 
persulfat, 0,8 Teile t-Dodecylmercaptan, 0,5 Teile a-Methylstyrol-Dimer, 15 Teile Butadien, 67 Teile Styrol, 15 
Teile Methyimethacrylat und 3 Teile Itaconsaure gegeben, und die Mischung wird unter Ruhren 9 Stunden lang 
bei 70°C einer Emiilsionsporymerisation unterworfen. Die Umsetzung betrug 97% oder daruber. Die erhaltene 
Copolymer-Emulsion wurde mit einer waBrigen Natriumhydroxidlosung auf pH 8 eingestellt, und das nicht 
umgesetzte Monomer und andere nicht notwendige Substanzen wurden durch Wasserdampfdestillation ent- 
fernt, um eine Copolymer-Emulsion fQr die Verwendung in der vorliegenden Erfmdung zu erhalten. 

Analyse des Copolymers 

(1) Messung der TeilchengrdBe: 

Das Copolymer wurde mit einem Elektronenmikroskop untersucht, und die GroBe von 500 Copolymer-Teilchen 
wurde gemessen, um die durchschnittliche TeilchengrdBe zu bestimmen. 

(2) Messung des Gelgehalts: 

Die Copolymer-Emulsion wurde auf eine Glasplatte mit Rahmen gegossen und bei Rauratemperatur luftge- 
trocknet, um eine Folienprobe mit einer Dicke von etwa 1 mm zu ergebea Die vorbestimmte Menge (etwa 0,3 g) 
der Folienprobe wurde 48 Stunden lang bei Raumtemperatur in 100 ml Toluol eingetaucht, und die erhaltene 
Mischung wurde mit einem 300 Mesh-Metallsieb filtriert Das Gewicht des erhaltenen RQckstands wurde nach 
dem Trocknen bestimmt Der Gelgehalt wurde angegeben als Gew.-% des getrockneten ROckstands, bezogen 
auf die Folienprobe. Der Gelgehalt wurde also durch die folgende Gleichung bestimmt: 

Gelgehalt (Gew.-%) - 100 x Wi/W 0 

wobei Wi das Trockengewicht des RQckstands bedeutet und Wo das Gewicht der Folienprobe. 

(3) Messung der Glasubergangstemperatur: 

Die Glasubergangstemperatur des Copolymers wurde mit einem Dtfferential-Scanning-Calorimeter (Produkt 
der Seiko Instruments & Electronics Ltd, SCC-5020) bei einer Erwarmungsrate von 10°C/Min. und einer 
Anfangstemperatur von — 100° C bestimmt 

Herstellung einer warmeempfindlichen KJebezusammensetzung 

Eine Menge von 200 Teilen (berechnet als Feststoff) einer festen Weichmacher-Dispersion wurde homogen 
mit 100 Teilen (berechnet als Feststoff) der oben erhaltenen therraoplastischen Harz(Copolymer)-Emulsion 
gemischt, um eine warmeempfindliche KJebezusammensetzung mit einem Feststoffgehalt von 56% zu ergeben. 

Herstellung eines warmeempfindlichen KJebeblatts 

Die oben erhaltene warmeempfindliche KJebezusammensetzung wurde auf eine Oberflache eines Blatts eines 
beschichteten 2-Seiten-Kunstpapiers mit einem Gewicht von 84,9 g/cm 2 (Warenzeichen: Kinfujiryomen <73>, 
Produkt der NEW OJI PAPER CO, LTD.) mit einem Umkehrwalzenbeschichter in einer Menge, die einem 
Trockengewicht von 17,8 g/m 2 entspricht, aufgetragen und bei 40°C 3 Minuten lang getrocknet, um ein warme- 
empRndliches Klebeblattzu ergeben. 

Beispiele 2 bis 15 

Auf dieselbe Art, wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden 14 Sorten warmeerapfindliches Klebeblatt hergestellt, 
mit der Ausnahme, daB bei der Herstellung der Copolymer-Emulsion die Emulsionspoiymerisation unter Ver- 
wendung der in den Tabellen 1 und 2 angegebenen Monomere und anderen Komponenten durchgeftihrt wurde. 

Beispiel 16 

In der gleichen Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde ein warmeempfindliches Klebeblatt hergestellt, mit 
der Ausnahme, daB ein kommerziell erhaltliches Carboxyl-modifiziertes Styrol- Butadien-Copolymer (Warenzei- 
chen: SN-337, Produkt der Sumitomo Dow Limited) als thermoplastisches Harz verwendet wurde. Mittlere 
TeilchengrdBe, Gelgehalt und Glasubergangstemperatur des Copolymers wurden bestimmt und sind in Tabelle 
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2 wiedergegeben, obwohl die enthaltenen Comonomerc und deren Anteile nicht festgestellt wurden, es sich bei 
dem Copolymer urn ein kommerzielles Produkt handelt 

Beispiell7 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde ein warmeempfindliches Klebeblatt hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung ein Terpentinharz-Kle- 
brigmacher (Warenzeichen: Super Ester E-710, Produkt der Arakawa Chemical Industries, Ltd.) der Copolyme- 
remulsion in einer Menge von 50 Teilen (berechnet als Feststoff) pro 100 Teile Copolymer zugesetzt wurde. 

Beispiel 18 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 wurde ein warmeempfindliches Klebeblatt hergestellt, mit der Ausnahme, 
daB bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung die therraoplastische Harz-(CopoIy- 
mer)-Emulsion und die Dispersion des festen Weichmachers gemischt und geruhrt wurden, um eine homogene 
Mischung zu erhalten, der ein Acrylharz (Warenzeichen: Primal ASE-60, Produkt von Rohm & Haas Company) 
als Verdickungsmittel in einer Menge von 1,2 Teilen (berechnet als Feststoff) pro 100 Teile Copolymer zugesetzt 
wurde, worauf geruhrt wurde, bis die resultierende Mischung homogen war. 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung, die in diesem Beispiel hergestellt wurde, besaB eine Brook- 
field- Viskositat von 8000 cps, bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 25°C und 6 UpM. 

Beispiel 19 

Ein warmeempfindliches Klebeblatt wurde in gleicher Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben, hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung die therraoplastische 
Harz-(Copolymer)-Emulsion und die Dispersion des festen Weichmachers gemischt und geruhrt wurden, um 
eine homogene Mischung zu erhalten, der Carboxymethylcellulose als Verdickungsmittel in einer Menge von 0,4 
Teilen pro 100 Teile Copolymer zugesetzt wurde, worauf geruhrt wurde, bis die resultierende Mischung homo- 
gen wurde. 

Die in diesem Beispiel hergestellte warmeempfindliche Klebezusammensetzung besaB eine Brookfield- Visko- 
sitat von 10 000 cps, bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 25° C und 6 UpM. 

Beispiel 20 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde em warmeempfindliches Klebeblatt hergestellt, mit der Ausnahme, daB 
bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung die thermoplastische Harz-(Copoly- 
mer)-Emulsion und die Dispersion des festen Weichmachers gemischt und geruhrt wurden, um eine homogene 
Mischung zu erhalten, der ein Polyurethan (Warenzeichen: Primal RM-2020, Produkt der Rohm & Haas 
Company) als Verdickungsmittel in einer Menge von 0,2 Teilen (berechnet als Feststoff) pro 100 Gewichtsteile 
des Copolymers zugesetzt wurden, worauf geruhrt wurde, bis die resultierende Mischung homogen wurde. 

Die in diesem Beispiel hergestellte warmeempfindliche Klebezusammensetzung besaB eine Brookfield- Visko- 
sitat von 14 000 mPa«s, bestimmt durch ein Brookfield-Viskosimeter bei 25°C und 6 UpM. 

Beispiel 21 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 wurde ein warmeempfindliches Klebeblatt hergestellt mit der Ausnahme, 
daB bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung die thermoplastische Harz-(CopoIy- 
mer)-Emulsion und die Dispersion des festen Weichmachers gemischt und geruhrt wurden, um eine homogene 
Mischung zu ergeben, der ein Methylvinylether-Maleinanhydrid-Copolymer (Warenzeichen: Vismul YK-1, Pro- 
dukt der Toho Chemical Industry Company, Ltd) als Verdickungsmittel in einer Menge von 5,1 Teilen (berech- 
net aJs Feststoff) pro 100 Teile Copolymer zugesetzt wurde, worauf geruhrt wurde, bis die resultierende 
Mischung homogen wurde. Die in diesem Beispiel hergestellte warmeempfindliche Klebezusammensetzung 
besaB eine Brookfield-Viskositat von 1 6 000 mPa • s, bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 25°C und 6 
UpM. 

Beispiel 22 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde ein warmeempfindliches Klebeblatt hergestellt rait der 
Ausnahme, daB bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung die thermoplastische 
Harz-(Copolymer)-Emulsion und die Dispersion des festen Weichmachers gemischt und geruhrt wurden, um 
eine homogene Mischung zu erhalten, der ein Polyurethan (Warenzeichen: SN Thickner A-812, Produkt der San 
Nopco Limited) als Verdickungsmittel in einer Menge von 1,0 Teilen (berechnet als Feststoff) pro 100 Teile des 
Copolymers zugegeben wurden, worauf geruhrt wurde, bis die resultierende Mischung homogen wurde. 

Die in diesem Beispiel hergestellte warmeempfindliche Klebezusammensetzung besaB eine Brookfield-Visko- 
sitat von 9000 mPa • s, bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 25° C und 6 UpM. 
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Beispiel23 

In gleicher Weise wie in Beispiel 21 beschrieben, wurde ein warmeempf indliches Klebeblatt hergestellt mit der 
Ausnahme, daB bei der Herstellung des warmeempfindliches Klebeblatts die erhaltene warmeempfindliche 
Klebezusanunensetzung unter Erwarmung auf 50° C auf den Trager aufgetragen wurde. 

Die warmeempfindliche Klebezusanunensetzung besaB eine Brookfield-Viskositat von 8000 mPa-s, bestimmt 
mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 50° C und 6 UpM 

Beispiel 24 

In gleicher Weise wie in Beispiel 22 wurde ein warmeempfindliches Klebeblatt hergestellt mit der Ausnahme, 
daB bei der Herstellung des warmeempfindlichen Klebeblatts die erhaltene warmeempfindliche Klebezusam- 
mensetzung unter Erwarmung auf 50° C auf den Trfiger aufgetragen wurde. 

Die warmeempfindliche KJebezusammensetzung besaB eine Brookfield-Viskositat von 12 000 mPa-s, be- 
stimmt mh einem Brookfield-Viskosimeter bei 50° C und 6 UpM 

Beispiel 25 

In gleicher Weise wie in Beispiel 2 wurde ein warmeempfindliches Klebeblatt hergestellt mit der Ausnahme, 
daB bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusanunensetzung die thermoplastische Harz-(Copoy- 
mer)-Emulsion und die Dispersion des festen Weichmachers gemischt und gerflhrt wurden, urn eine homogene 
Mischung zu erhalten, der ein Acrylharz (Warenzeichen: Primal ASE-60, Produkt der Rohm &. Haas Company) 
als Verdickungsmittel in einer Menge von 1,2 Teilen (berechnet als Feststoff) pro 100 Teile Copolymer zugesetzt 
wurden, worauf gerfihrt wurde, bis die Mischung homogen wurde. 

Die in diesem Beispiel hergestellte warmeempfindliche KJebezusammensetzung besaB eine Brookfield-Visko- 
sitat von 9000 mPa • s, bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 25° C und 6 UpM 

Vergleichsbeispiele I bis 4 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 wurden warmeempfindliche Klebeblatter hergestellt mit der Ausnahme, 
daB bei der Herstellung des Copolymers die Polymerisation unter Verwendung der in Tabelle 2 gezeigten 
Monomere und anderen Komponenten durchgeftthrt wurde. 

Auswertung 

Die oben erhaltenen warmeempfindlichen KJebezusammensetzungen wurden auf ihre Stabilitat beim Stehen- 
lassen und ihre Eignung ftir die Herstellung in der folgenden Weise bestimmt, und die erhaltenen warmeempfind- 
lichen Klebeblatter wurden auf ihre Haftkraft und Gleitfahigkeit in unten beschriebener Weise getestet Die 
Ergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 gezeigt 

(1) Stabilitat beim Stehenlassen 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung wurde in ein transparentes GefaB mit einer Hone von 50 cm 
eingefullt und 24 Stunden lang bei 25° C stehengelassea Dann wurde die Zusammensetzung visuell auf die 
Anwesenheit ausgefallener Komponenten getestet 

(2) Herstellungseignung 

Es wurde bestimmt, ob die Beschichtungsmenge der warmeempfindlichen KJebezusammensetzung leicht 
gesteuert werden kann, wenn die Zusammensetzung auf eiri beschichtetes zweiseitiges Kunstpapier aufgetragen 
wird 

(3) Haftkraft 

Das warmeempfindliche Klebeblatt wurde zur Aktivierung 10 Minuten lang in einem Ofen auf 120°C er- 
warmt Innerhalb von 3 Minuten nach der Aktivierung durch Erhitzen wurde das Blatt auf eine Glasplatte oder 
einen Polyethylenbehalter aufgetragen. 2 Stunden spater wurde die Haftkraft gemessen, indem das Blatt mit 
einer Geschwindigkeit von 03 m pro Minute und in einem Winkel von 180° gezogen wurde. Die Auswertung 
erfolgte nach den folgenden Kriterien. 

A: Das Blatt besaB eine ausgesprochen gute Haftkraft von nicht weniger als 1000 g/25 mm, und zur Zeit der 
Messung der Haftkraft war der Trager vollstandig zerbrochen, 

B: Das Blatt besaB eine Haftkraft von nicht weniger als 800 g/25 ram, jedoch unter 1000 g/25 mm, oder das 
Blatt war zur Zeit der Messung der Haftkraft teilweise zerbrochen. 

C: Das Blatt besaB eine Haftkraft von nicht weniger als 500 g/25 mm, jedoch unter 800 g/25 mm. 

D: Das Blatt besaB eine Haftkraft von nicht unter 350 g/25 mm, jedoch unter 500 g/25 mm, es gab keine 

Probleme bei der praktischen Verwendung. 

E: Das Blatt besaB eine Haftkraft von nicht weniger als 350 g/25 mm, es konnte leicht von Hand abgezogen 



12 



DE 195 27 789 Al 

werden. 

(4)Gleitfahigkeit 

Man lieB das warmeempfindliche Klebeblatt in Form einer Rolle 3 Tage Iang entwcder bei einer Temperatur 5 
von 40°C oder unter Bedingungen von 40° C und einer relativen Feuchtigkeit von 90% stehen. Dann wurde das 
Blatt auf Anhaftung (Blocking) getestet 

AiKeinAnhaftea 

B: Anhaften konnte in geringem MaOe festgestellt werden, jedoch gab es keine Problerae bei der prakti- 10 
schen Verwendung des Blattes. 

C: Anhaften fand in einera solchen AusraaB start, daB keine Problerae bei der praktischen Handhabung 
festgestellt wurden. 

D: Anhaften fand in einem solchen AusmaB start, daB das Blatt praktisch nicht verwendet werden konnte. 

15 

(5) Gesamtuntersuchung 

Die Qualitat des Blattes wurde aus den Testergebnissen der Haftkraft und der Gleitf ahigkeit ermittelt 

A: Ganz hervorragend 20 

B: Hervorragend 

C:Gut 

D: Zufriedenstellend fur die praktische Verwendung 

E: Nicht zufriedenstellend fur die praktische Verwendung 



In Tabellen t und 2 bedeutet "Polyraerisationswasser" das Wasser, das als Polymerisationsmedium wahrend 
der Herstellung des Copolymers verwendet wurde. 

Alle Mengen der Monomere und der anderen Zusatze, die in Tabellen 1 und 2 gezeigt sind, sind in Gewichts- 
teilen wiedergegeben. 
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Wie aus den inTabellen 1 und 2 gezeigten Ergebnissen hervorgeht, besitzt das erfmdungsgemaBe warraeerap- 
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findiiche Klebeblatt ausgezeichnete Haftkraft 
In alien Beispielen beeintrachtigte die Zugabe eines Verdickungsmittels die Haftkraft und Gieitf ahigkeit nicht 

Ergebnisse der Bestimmung der Stabilitat beim Stehenlassen 

Die warmeempfindlichen Klebezusammensetzungen der Beispiele 1—17 enthielten keinen Verdicker und 
besaflen eine Viskositat im Bereich von 1500 bis 1700 cps t und es wurde ein leichter Niederschlag des festen 
Weichmachers beobachtet, es traten jedoch keine praktischen Probleme auf. 

Bei den warmeempfindlichen Klebezusammensetzungen der Beispiele 18—25 wurde ein Niederschlag der 
Komponenten der Zusammensetzung nicht beobachtet, und sie besaflen ausgezeichnete Stabilitat beim Stehen- 
lassen. 

Es war besonders einfach, die Beschichtungsmenge der warmeempfindlichen Klebezusammensetzungen der 
Beispiele 19-25 zu steuern, so daB eine einheitliche Uberzugsschicht leicht erhalten werden konnte. 

In Beispielen 18 und 25 war der Zeitraum, der zur Herstellung der homogenen Zusammensetzung durch 
Rtihren nach Zugabe des Verdickungsmittels erforderiich war, nur halb so lang wie der Zeitraum, der fur den 
gleichen Zweck fur die anderen Beispiele benotigt wurde. 

Patentanspriiche 

I- Warmeempfindliche KJebezusammensetzung in Form einer waBrigen Dispersion, die ein thermoplasti- 
sches Harz und einen festen Weichmacher urnfaBt, worin das thermoplastische Harz eine durchschnittiiche 
TeilchengrdBe von 03 u.m oder weniger und einen Gelgehalt von 3 bis 83% aufweist 

2. Warmeempfindliche KJebezusammensetzung gemaB Anspruch 1, worin das thermoplastische Harz eine 
Glasttbergangstemperatur von 30° C oder darOber besitzt 

3. Warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB Anspruch 1 oder Anspruch 2, worin das thermopla- 
stische Harz eine mittlere TeilchengrdBe von 0,2 una oder weniger besitzt 

4. Warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, worin das thermopla- 
stische Harz wenigstens eine der drei folgenden Bedingungen erfullt: mittlere TeilchengroBe von 0,17 urn 
oder weniger, Gelgehalt von 5 bis 60%, Glasubergangstemperatur von 40° C oder darOber. 

5. Warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, worin das 
thermoplastische Harz ein Copolymer ist, das wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, die 
aus Styrol, Methyl(meth)acrylat und Acrylnitril besteht, urnfaBt und mindestens ein Mitglied, ausgewahlt aus 
der Gruppe, die aus Butadien, Isopren, Butylen, und einem C4- bis Ci 8 -Alkylester von (Meth)acrylsaure 
besteht 

6. Warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 5, die eine Brook- 
field-Viskositat von 2000 bis 30 000 mPa • s, bestimmt bei 25° C und 6 UpM, besitzt 

7. Warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 5, die eine Brook- 
fleld-Vlskositat von 15 000 bis 100 000 mPa-s, gemessen bei 25° C und 6 UpM, besitzt und eine Brookfield- 
Viskositat von 15 000 mPa • s oder weniger, gemessen bei 6 UpM und Erwarmung auf eine Temperatur unter 
dera Schmelzpunkt des festen Weichmachers. 

8. Warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, die weiter 
wenigstens ein Verdickungsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe von Carboxymethylcellulose, Polyurethanen, 
Acrylharzen und Memylvinylether-Maleinanhydrid-Copolymeren, urnfaBt 

9. Verwendung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 
8 zur Beschichtung eines Tragers wie einer Folie oder einem Film aus Papier, synthetischem Papier, Metall 
gewebtem oder nicht gewebtem Stoff oder Larainaten dieser Materialiea 

10. Warmeempfindliches Klebeblatt, welches einen Trager und eine trockne, nicht klebrige Schicht der 
warmeempfinduchen KJebezusammensetzung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 8 urnfaBt, die auf 
wenigstens einer Seite des Tragers aufgebracht ist 

11. Verfahren zur Herstellung eines warmeempfindlichen Kiebeblattes, dadurch gekennzeichnet, daB die 
warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB irgendeinem der AnsprOche 1 bis 8 auf eine Tempera- 
tur unter dera Schmelzpunkt des festen Weichmachers erwarmt, auf wenigstens eine Seite eines Tragers 
aufgetragen und getrocknet wird. 
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